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Preparation et caracterisation de lms ordonnes, fonctionnels et
commutables de macrocycles et de rotaxanes de type amide
benzylique
Francesca CECCHET
Resume :
Les objectifs de ce travail etaient de caracteriser des lms de macrocycles et
de rotaxanes de type amide benzylique obtenus par la fonctionnalisation de mono-
couches auto-assemblees d'alcanethiols, ayant un groupe acide terminal, sur une
surface d'or, et ainsi de mettre en evidence certaines des potentialites de ces sur-
faces en vue d'applications eventuelles dans le domaine des nanotechnologies.
Nous avons d'abord etudie la monocouche auto-assemblee de l'acide 11-
mercaptoundecanoque et particulierement les aspects tels que la composition, la
structure et l'organisation du lm et nous avons mis en evidence que les molecules
d'alcanethiol sont orientees dans le lm avec le groupe acide vers l'exterieur de la
surface, de facon a pouvoir interagir avec les molecules a greer, et que le degre
d'ordre de la monocouche est tres eleve, en montrant celle-ci une fraction de defauts
inferieure au 0.2% de l'aire totale du lm.
L'etude de la fonctionnalisation successive avec le macrocycle Mac-OH, lie de
facon covalente, et le macrocycle Mac-pyridine ainsi que la rotaxane naphtalimide,
ancres a travers une interaction non-covalente a la monocouche auto-assemblee, a
porte une attention particuliere a la comprehension d'aspects tels que le degre de re-
couvrement de la surface, la stabilite vis-a-vis de contraintes externes, l'ordre et l'ho-
mogeneite, ainsi que la structure des lms et l'orientation des molecules. Gra^ce a la
combinaison de techniques telles que l'XPS, l'IRAS, les techniques electrochimiques,
les mesures d'angle de contact et l'AFM, nous avons mis en evidence que les lms de
macrocycle atteignent un recouvrement eleve et homogene de la monocouche auto-
assemblee et qu'une orientation des molecules de macrocycle, avec une inclinaison
du plan de l'anneau par rapport a la surface et pointant leurs cha^nes alkyles vers
l'exterieure du lm, est observee. Ensuite, nous avons aborde la possibilite d'im-
pliquer les lms de macrocycle en tant que recepteurs moleculaires d'une molecule
modele, la Fc-Gly-Gly. Par une caracterisation similaire, les lms de la rotaxane
naphtalimide ont montre d'atteindre un recouvrement eleve de la surface de la
monocouche avec une orientation privilegiee des molecules avec l'axe parallele et le
macrocycle perpendiculaire a la surface pour pouvoir interagir, a travers les fonc-
tions pyridine du macrocycle, avec la monocouche. De plus, nous avons caracterise
les proprietes uorescentes de la molecule, residantes dans son groupe naphtalimide,
lorsqu'elle est adsorbee sur un substrat metallique, l'or, aectees par la presence de
la monocouche auto-assemblee.
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Preparation and characterization of ordered, multifunctional and
switchable arrays of benzylic amide macrocycles and rotaxanes
Francesca CECCHET
Abstract :
The objectives of this work were to prepare and characterize lms of ben-
zylic amide macrocycles and rotaxanes obtained by functionalisation of an acid-
terminated self-assembled monolayer (SAM) on gold, and thus to probe the aptitude
of these surfaces for applications in the eld of the nanotechnologies.
We initially studied the self-assembled monolayer of 11-mercaptoundecanoic
acid and focused on its composition, structure and organization. We show that the
molecules of alcanethiol are oriented with the acid group pointing out from the
surface. The lm is highly ordered with defect density below 0.2%.
We investigated the functionalisation process with the covalently bound Mac-
OH macrocycle, with the physisorbed Mac-pyridine macrocycle and with the naph-
talimide rotaxane. The latter is also anchored to the SAM through a non-covalent
interaction. We focu sed on the comprehension of both quantitative as qualitative
characteristics of the lms, such as the degree of functionalisation, their stability
with respect to external constraints, their order and homogeneity, their structure
and their orientation. By combining techniques such as X-ray photoemission spec-
troscopy, infrared reection-absorption spectroscopy, atomic force microscopy, elec-
trochemical and contact angle measurements, we demonstrated that the lms of
macrocycles reach a high degree of functionalisation. The layers are homogeneous
and a preferential orientation of the macrocycle molecules with the plan of the
ring tilted with respect to the surface and with the alkyl chains pointing-out from
the lms is observed. In addition, we studied the possibility of using the macrocy-
cle lms for molecular recognition, employing the Fc-Gly-Gly molecule as a model
target. Through similar experiments and analysis, lms of naphtalimide rotaxane
were proven to give a good functionalisation of SAM. The molecule adsorbs with a
preferential orientation of the linear axis parallel to the surface and the macrocycle
unit normal to it. We characterized the uorescent properties of the molecule due
to the naphtalimide group and showed that when adsorbed on a gold substrate the
presence of the self-assembled monolayer prevents total quenching.
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1. INTRODUCTION
La chimie moleculaire est en mesure de construire un tres grand nombre de
structures complexes en utilisant la formation ou la rupture des liaisons cova-
lentes entre les atomes. La chimie supramoleculaire ajoute une nouvelle complexite
aux structures moleculaires : elle pose ses fondations sur la formation d'inter-
actions de nature preferentiellement non-covalente entre structures moleculaires
independantes [1, 2]. La chimie supramoleculaire est un domaine des sciences tres
interdisciplinaire qui touche a la chimie, a la physique et a la biologie et dont les
racines s'etendent a la chimie organique, a la chimie de coordination, a la chimie-
physique, a la biochimie et aux sciences des materiaux.
Dans les structures supramoleculaires on distingue plusieurs types d'interactions
non-covalentes telles que des forces electrostatiques, des ponts hydrogene ou des
interactions de van der Waals. Ces forces intermoleculaires sont generalement plus
faibles que les liaisons covalentes, ce qui fait que les entites supramoleculaires sont
moins stables thermodynamiquement, plus variables cinetiquement et plus exibles
dynamiquement.
Le succes d'une strategie de synthese supramoleculaire et d'une structure
supramoleculaire est mesure sur l'eÆcacite avec laquelle les proprietes (structurelle,
electrique, etc.) des entites moleculaires constitutives concourent a denir les pro-
prietes de la supramolecule en lui permettant de developper des fonctions que les
composantes prises singulierement ne possedent pas.
1.1 Dispositifs moleculaires et supramoleculaires
L'intere^t de developper des supramolecules et des architectures
supramoleculaires reside dans la possibilite de realiser des dispositifs moleculaires et
supramoleculaires qui, a partir d'une impulsion externe (chimique, photochimique,
electrochimique), produisent une fonction utile [1, 2]. On obtient de cette facon
des engins moleculaires dont la caracteristique de base est celle de se servir des
informations accumulees et transferees par les composants la supramolecule. Les
fonctions complexes qu'une structure supramoleculaire exerce peuvent ensuite e^tre
utilisees pour construire des dispositifs macroscopiques, tels que ceux utilises pour
la conversion d'energie lumineuse en energie electrique, les senseurs chimiques et
biologiques, les dispositifs catalytiques.
Pour obtenir de tels dispositifs il est necessaire d'interfacer toutes les unites
neccessaires au fonctionnement du dispositif de maniere que leur cooperation per-
mette de realiser un mecanisme precis qui donne origine a la fonction desiree.
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Fig. 1.1: Representation d'une rotaxane et d'une catenane.
Le probleme de la chimie supramoleculaire est que, me^me si l'etat d'avancement
dans l'ideation, la realisation et l'etude de telles structures est eleve, en realite tres
souvent il manque une interface a laquelle les connecter. Et la possibilite d'utiliser
au niveau macroscopique les fonctions complexes exercees, au niveau moleculaire,
par une supramolecule est subordonnee a la realisation d'une interface eÆcace entre
les deux niveaux.
1.2 Rotaxanes et catenanes
Notre intere^t vers la chimie des supramolecules et des structures
supramoleculaires a pris une direction specique, dans ce travail de these, en s'oc-
cupant speciquement de deux classes de molecules, les catenanes et les rotaxanes,
et de leurs composants communs, les macrocycles.
Les catenanes (gure 1.1, a droite) sont constituees de deux ou plusieurs macro-
cycles imbriques les uns dans les autres, sans aucune liaison covalente entre les cy-
cles. Dans les rotaxanes (gure 1.1, a gauche) un ou plusieurs macrocycles entourent
un axe portant deux stoppeurs terminaux pour empe^cher le macrocycle de quitter
l'axe.
Les macrocycles representent la constante de ces structures et, comme nous
verrons en suite, ils sont les depositaires et les porteurs des proprietes de ces struc-
tures supramoleculaires. Neanmoins, les macrocycles peuvent e^tre par eux me^mes
le noyau d'une architecture supramoleculaire, et, plus particulierement, ils attirent
un grand intere^t dans le domaine de la reconnaissance moleculaire en tant que
recepteurs [1] : en eet, en fonction de sa dimension et de sa structure chimique, la
cavite de l'anneau d'une molecule de macrocycle est en mesure de lier selectivement
des especes ioniques ou moleculaires par des interactions intermoleculaires de nature
dierente, conduisant a la formation d'une supramolecule.
En general, les catenanes et les rotaxanes sont classees sur la base de la nature
des interactions intramoleculaires qui interviennent entre les unites composantes
la supramolecule, tels que des interactions de van der Waals, des interactions hy-
drophobes, des ponts hydrogene, des interactions donneur-accepteur ou des inter-
actions de coordination avec des metaux de transition.
Pour les molecules etudiees dans cette these l'interaction intramoleculaire
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Fig. 1.2: Structures obtenues par diraction de rayons X en haut d'une catenane et
en bas d'une rotaxane (Prof. D. A. Leigh).
predominante entre les dierentes unites est le pont hydrogene. Plus precisement,
cette classe de molecules, synthetisees par le groupe du Professeur Leigh a Ed-
inburgh, sont des catenanes et des rotaxanes de type amide benzylique, car les
fonctions toujours presentes sont des anneaux aromatiques et des amides ternaires
[3, 4, 5, 6]. La gure 1.2 montre les images deduites des donnees de dirac-
tion de rayons X d'une catenane (en haut) et d'une rotaxane (en bas) a l'etat
solide qui elucident quelles fonctions sont impliquees dans les ponts hydrogene
intramoleculaires. L'architecture de ces molecules est attirante pour le domaine
des dispositifs moleculaires gra^ce a ces ponts hydrogene intramoleculaires qui con-
stituent un lien \dynamique" entre les unites composantes : cette mobilite induite
par des stimulations externes, peut e^tre utilisee pour modier les proprietes physico-
chimiques des molecules. En eet, suite a une impulsion externe le macrocycle peut
se deplacer de sa position originaire vers une autre, en assumant une conformation
nouvelle ayant des proprietes physico-chimiques dierentes de celles de depart.
Les caracteristiques structurelles des catenanes et des rotaxanes ont tres vite
promu ces especes moleculaires parmi les outils potentiels dans le developpement
de machines moleculaires tels que des navettes moleculaires, des interrupteurs ou
des systemes de stockage de l'information.
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Fig. 1.3: Exemple de navette moleculaire d'une rotaxane \peptidique" contro^lee par
le solvant.
1.2.1 En solution
Jusqu'a present, les mouvements au niveau intramoleculaire ont etes induits
et observes pour des systemes en solution : ici, la concentration moleculaire peut
e^tre facilement modiee selon les besoins, et les positions ainsi que les distances
relatives des molecules sont multiples et mobiles.
En solution, le premier element qui peut exercer la fonction de stimuler un
mouvement intramoleculaire est le solvant : comme illustre a la gure 1.3, un mou-
vement de translation entre deux sites distincts a ete induit dans une rotaxane,
appartenant a la classe des rotaxanes de nature amide benzylique, constituee de
fonctions peptidiques [7]. Dans un solvant non polaire, le chloroforme, le macro-
cycle oscille entre les deux sites peptidiques presents sur l'axe ; quand la polarite
du solvant est legerement augmentee le macrocycle interagit avec le solvant et la
vitesse de translation entre les sites est incrementee gra^ce a la rupture des liaisons
hydrogene entre le macrocycle et les sites peptidiques, qui ralentissaient les mou-
vements du macrocycle. Par contre, en augmentant drastiquement la polarite du
milieu, avec du dimethylsulphoxyde, l'on produit des interactions hydrogene si im-
portantes entre le macrocycle et le solvant que l'on bloque les interactions avec
les sites peptidiques : le macrocycle, donc, residera exclusivement sur la cha^ne
alkyle hydrophobe qui separe les sites peptidiques hydrophiles, et le mouvement
intramoleculaire de translation sera completement eteint.
Des mouvements intramoleculaires, en solution, du macrocycle par rapport a
l'axe ont ete observes dans deux rotaxanes de type amide benzylique lorsqu'elles
sont soumises a un champ electrique alternatif de basse frequence [8]. Les deux
rotaxanes dierent l'une de l'autre par la nature chimique des deux sites presents
sur l'axe (gure 1.4) : dans l'une, appelee NOROT, deux groupes NO, dans l'autre,
appelee FUMROT, deux fonctions amides. Des mesures de proprietes optiques as-
sociees a des experiences de resonance magnetique nucleaire et a des techniques de
simulation ont mis en evidence la nature des mouvements obtenus, suite a l'ap-
plication du champ electrique, sur ces systemes : comme schematise a la gure
1.4, un mouvement de circumrotation simple du macrocycle autour de l'axe a ete
determine dans le cas de la NOROT, alors que dans le cas de la FUMROT des
mouvements plus complexes, derivant de la combinaison de plusieurs actions telles
que la circumrotation ou la distorsion, ont ete identies.
Pour une rotaxane avec des proprietes uorescentes, la rotaxane naphtalimide,
une translation reversible et contro^lable du macrocycle sur l'axe a ete induite par
excitation a l'aide d'une impulsion laser [9]. Comme illustre a la gure 1.5, cette
navette moleculaire est composee d'un macrocycle de type amide benzylique qui
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entoure un axe sur lequel deux sites, une succinamide (succ) et une naphtalimide
(ni) sont separees par une cha^ne alkyle de douze carbones. Avant toute excitation,
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le macrocycle est localise sur le site succinamide car le site naphtalimide n'est pas
un bon accepteur d'interactions hydrogene. Suite a la photoreduction en presence
d'un donneur externe (D), le site naphtalimide devient un bon accepteur de liaisons
hydrogene, et le macrocycle se deplace vers ce site. Apres recombinaison de charges
entre la naphtalimide reduite et le donneur oxyde, le macrocycle retourne a sa
position originaire sur le site succinamide. Ce mouvement intramoleculaire est tres
rapide, de l'ordre de la microseconde et il a la caracteristique d'e^tre completement
reversible. Tout le processus est cyclable et son action suggere le mouvement d'un
piston pendant lequel du travail mecanique est produit : il a ete calcule qu'en
repetant ce processus 10
4
fois par seconde chaque navette genere 10
 15
W de
puissance mecanique.
Les exemples cites mettent bien en evidence que les proprietes et les potentialites
que l'on envisageait pour ces structures sont tres concretes et prometteuses.
1.2.2 Sur la surface
Pour utiliser les proprietes de ces molecules dans des dispositifs moleculaires,
il est necessaire de les organiser en structures bidimensionnelles ordonnees sur une
surface, de maniere qu'il soit possible de moduler et de modier les proprietes
macroscopiques du dispositif en determinant ces mouvements intramoleculaires,
donc au niveau moleculaire. Cette exigence requiert que chaque molecule, une fois
adsorbee sur la surface, puisse conserver et exprimer les proprietes dynamiques qui
constituent son a^me.
1.3 L'adsorption sur la surface
1.3.1 Une vue d'ensemble
En general, selon l'application specique a laquelle l'on veut destiner un lm
de molecules organiques, les caracteristiques structurelles du lm doivent e^tre
dierentes : l'usage envisage peut necessiter un lm en forme de monocouche ou en
forme de multicouche, un lm homogene ou avec un gradient de concentration, un
lm a recouvrement contro^le ou un lm d'epaisseur denie.
Actuellement, pour preparer des lms de molecules organiques, il existe des
nombreuses techniques, qui dierent les unes des autres dans leur complexite et
leur applicabilite. Le choix de la methode de preparation d'une surface modiee par
une couche organique depend de plusieurs facteurs, tels que les proprietes physico-
chimiques de la molecule me^me, la structure du lm que l'on veut attendre, la
nature de la surface que l'on modie.
Les methodes plus simples d'adsorber des molecules organiques sur une surface
sont toutes celles qui se developpent a l'air, en particulier toutes celles qui partent
d'une solution de la molecule me^me, comme la technique du spin-coating, ou les
methodes de Langmuir-Blodgett (LB) ou des monocouches auto-assemblees (SAM).
D'autres methodes de deposition a l'air sont la polymerisation in situ par plasma,
et tous les processus electrochimiques, catalytiques ou actives par la lumiere qui
menent directement a la formation d'un lm sur la surface. En plus des methodes
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Fig. 1.6: Representation d'une monocouche organisee ideale.
de preparation a l'air, il existe toute une serie de techniques qui fonctionnent dans
des systeme a ultra-haut vide, mais dont l'utilisation pour la deposition de lms
organiques est necessaire uniquement dans des cas speciques.
A present, il existe des exemples de lms de catenanes et de rotaxanes prepares
tant par des methodes a l'air, comme celle de Langmuir-Blodgett [10] ou de l'auto-
assemblage [11] direct, que par sublimation en ultra-haut vide [12, 13, 14, 4]. Les
lms obtenus de ces facons ont ouvert la route pour construire des surfaces struc-
turees de catenanes et de rotaxanes, mais ils montrent encore des desavantages lies
a la stabilite ou a l'ordre des lms, ou au contro^le des distances intermoleculaires
ou encore a la \mobilite" des molecules adsorbees. Il est aussi necessaire d'identier
une voie de preparation ou toutes les conditions d'ordre, d'organisation, de stabilite
et de fonctionnalite soient reunies dans le me^me lm et ma^trisables.
1.3.2 Les monocouches auto-assemblees
Dans ce travail de these on a utilise la technique de l'auto-assemblage de couches
organiques sur un metal, l'or, pour utiliser cette surface modiee comme lien et
mediateur entre les molecules de macrocycle, catenane ou rotaxane, et le substrat
metallique, c'est-a-dire comme couche d'ancrage.
Une monocouche organisee est une couche d'epaisseur monomoleculaire ou
toutes les molecules prennent une orientation commune (comme montre a la gure
1.6). Une monocouche auto-assemblee est une monocouche organisee qui se forme
par adsorption spontanee de molecules sur un substrat solide a partir d'une solution
diluee.
Les monocouches auto-assemblees se divisent en deux classes principales : la
premiere formee de thiols, sulfures ou disulfures adsorbes sur un metal pur tel que
l'or, l'argent, le mercure, le platine ou le cuivre, et la deuxieme faite de silanes le
plus souvent sur un oxyde de Si ou d'Al [15]. Dans les deux cas l'interaction de
la molecule avec le substrat est une liaison covalente, ce qui confere une grande
stabilite a la monocouche. En plus, les interactions entre les molecules elles-me^mes,
qui peuvent e^tre de nature covalente ou non-covalente selon la nature chimique de
la molecule, accroissent la stabilite de la structure.
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Fig. 1.7: Representation schematisee d'un alcanethiol sur une surface d'or qui mon-
tre la conformation trans de la molecule et son inclinaison par rapport au
substrat.
Les monocouches auto-assemblees sont devenues particulierement attractives
dans l'ensemble des lms organiques pour leur grande simplicite de preparation et
pour la exibilite des proprietes que ces surfaces peuvent exhiber suite a des modi-
cations de leur composition moleculaire. En eet, la possibilite d'inserer des groupes
fonctionnels dierents a l'interieur ou sur la partie terminale de ces monocouches
permet de construire un grand nombre de surfaces ayant des proprietes mecaniques,
chimiques et physiques dierentes. D'ici vient le grand nombre d'applications des
monocouches auto-assemblees, dans le domaine de l'inhibition de la corrosion ou du
contro^le des proprietes de mouillabilite et de friction des surfaces, dans le secteur des
senseurs chimiques ou biologiques, dans le ro^le d'elements de base dans la construc-
tion d'architectures moleculaires plus complexes, ou encore dans la modication
des proprietes electroniques a l'interface d'une heterostructure.
Il n'existe pas de protocole unique pour la preparation de ces lms, puisque la
variete des substrats et des molecules est grande. Neanmoins, il faut tenir compte de
certains facteurs experimentaux qui inuencent generalement le processus d'auto-
assemblage, tels que la morphologie du substrat, sa proprete, la purete de la so-
lution de la molecule a adsorber, sa concentration, le temps d'auto-assemblage, la
temperature, la nature du solvant, tous elements a ponderer an de former des
couches compactes et bien organisees.
Dans ce travail de these on a dirige notre intere^t vers les monocouches auto-
assemblees d'alcanethiols sur un substrat d'or polycristallin. Dans ce cas l'interac-
tion entre la molecule de thiol (R-SH) et la surface d'Au porterait a la formation
d'une liaison S-Au, ayant une energie de l'ordre de 40-50 kcal/mol [16], et dont
le mecanisme de formation est encore controverse. Des etudes de nature cinetique
ont mis en evidence que ce processus d'auto-assemblage se deroule en deux phases
1. Introduction 9
distinctes : dans une phase initiale le thiol se lie au substrat d'or, sans ordre ou
orientation precises, et dans une deuxieme phase, qui represente l'etape lente du
mecanisme, les cha^nes alkyles de la molecule se reorganisent en etablissant des in-
teractions intermoleculaires de van der Waals, les unes avec les autres, qui conferent
ordre et stabilite a la monocouche [17]. Comme montre a la gure 1.7 les thiols s'ad-
sorbent sur une surface avec un angle d'inclinaison d'environ 30
Æ
par rapport a la
normale au substrat et qui peut varier en fonction de la nature du substrat et de
la composition chimique de la molecule. Une condition necessaire et indispensable
pour que la monocouche soit ordonnee et compacte est que les carbones des cha^nes
alkyles soient toujours en conformation trans, comme montre a la gure 1.7.
1.3.3 Fonctionnalisation des monocouches auto-assemblees
On s'est interesse aux monocouches auto-assemblees en tant que surfaces de
lien et d'ancrage d'autres molecules au support solide.
En general, il existe deux possibilites de fonctionnaliser une monocouche or-
ganique : la premiere considere un processus d'adsorption physique de la molecule
sur la surface de la monocouche, la deuxieme concerne la formation d'une liaison
chimique, plus proprement covalente, entre la molecule et la monocouche. Dans
les deux cas il est necessaire que tant la surface externe de la monocouche que la
molecule a greer possedent des fonctions aptes a interagir reciproquement. Pour
cela, le plus souvent l'on utilise des monocouches de thiols ayant des groupes ter-
minaux speciques tels qu'un hydroxyle, une amine, une aldehyde, ou un acide,
que l'on choisit en fonction de la nature chimique de la molecule a adsorber, et
qui peuvent facilement former, dans les conditions opportunes, des interactions
electrostatiques stables, ou des ponts hydrogene ou reagir chimiquement.
La modication via la formation d'une interaction electrostatique ou d'un pont
hydrogene represente sans doute la route la plus simple, qui evite toute manipula-
tion de la molecule a adsorber et qui ne craint pas la competition d'autres reactifs.
Au contraire, la formation d'une liaison covalente necessite de passer par une etape
d'activation de la reaction, gra^ce a un agent de couplage, qui represente une vari-
able supplementaire dans ce processus de fonctionnalisation. Neanmoins, la ou c'est
possible, la formation d'une liaison covalente a des avantages et en premier celui
d'une plus grande force et stabilite. A la gure 1.8 sont montres des exemples de
fonctionnalisation de monocouches auto-assemblees de nature diverse tant par voie
physique que par voie chimique.
1.3.4 Les molecules etudiees dans cette these
Dans cette these l'on a utilise un alcanethiol (montre a la gure 1.9) avec une
longueur de cha^ne de onze carbones ayant un groupement carboxylique en te^te
(l'acide 11-mercaptoundecanoque, 11-MUA), qui se pre^te donc bien a interagir par
interaction electrostatique ou par pont hydrogene et aussi a reagir chimiquement
avec certaines fonctions chimiques. Le choix d'un thiol avec cette longueur de cha^ne
a ete fait sur la base d'etudes anterieures qui ont mis en evidence que des thiols
avec un nombre de carbones compris entre dix et vingt permettent d'obtenir des
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Fig. 1.8: Representation schematisee des voies de modications possibles.
monocouches mieux organisees et compactes que des thiols a cha^ne plus courte ou
plus longue [18, 19].
Comme point de depart pour identier et etablir les conditions et les parametres
pour produire des surfaces stables, ordonnees et fonctionnelles, nous avons etudie
et caracterise la modication de la monocouche par des molecules de macrocycle,
avant d'aborder des structures moleculaires plus complexes.
Les macrocycles utilises dans cette these sont montres a la gure 1.10. Il s'agit de
deux molecules presque identiques dans leur structure chimique, excepte au niveau
du site qui doit interagir avec la monocouche de thiol : en eet, le macrocycle
Mac-OH (a gauche de la gure 1.10) possede un groupement phenol alors que le
macrocycle Mac-pyridine (a droite de la gure 1.10) contient une fonction pyridine
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Fig. 1.9: Representation schematisee de l'acide 11-mercaptoundecanoque (11-
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Fig. 1.10: Representation schematisee des macrocycles Mac-OH (a gauche) et Mac-
pyridine (a droite).
au me^me endroit. L'on utilisera le macrocycle Mac-OH pour produire une liaison
covalente entre la molecule et la monocouche et le macrocycle Mac-pyridine pour
etablir une interaction physique entre les deux unites. Notre intere^t dans l'analyse
de ces surface a ete dirige specialement vers une comprehension de la structure,
l'organisation, l'ordre et la stabilite des lms fonctionnalises.
Notre intere^t pour ces systeme etant motive par la possibilite de les utiliser dans
des applications reelles, nous avons aborde l'etude d'une possible reconnaissance
moleculaire operee par les lms de macrocycle d'une molecule synthetisee a cet
eet (montre a la gure 1.11), un ferrocene fonctionnalise avec une cha^ne glycine-
glycine qui est susceptible d'e^tre reconnue par les molecules de macrocycle, suite a la
formation de ponts hydrogene, et qui peut e^tre intercalee dans la cavite de l'anneau
du macrocycle. Le choix d'utiliser une molecule contenant une unite ferrocene a
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Fig. 1.12: Representation schematisee de la rotaxane naphtalimide.
ete dicte par le fait qu'elle peut e^tre facilement detectee et etudiee tant par la
spectroscopie de photoelectrons que par les techniques electrochimiques.
Ensuite, lorsque nous avons etabli une procedure generale qui permet d'obtenir
des surfaces ayant les caracteristiques souhaitees, nous avons tourne notre attention
vers la formation de surfaces modiees par une rotaxane, et cela en utilisant la
rotaxane naphtalimide, dont on a presente les proprietes de navette moleculaire que
la molecule possede en solution au paragraphe 1.2.1 (gure 1.12). Outre l'analyse des
caracteristiques structurelles du lm nous avons etudie les proprietes uorescentes
que la molecule conserve une fois adsorbee sur ce type de surface.
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1.3.5 Plan de la these
Cette these s'articule autour de 7 chapitres.
Le Chapitre 1 est consacre a une introduction generale des caracteristiques
structurelles et des potentialites des molecules qui font l'objet principal de ce tra-
vail (les macrocycles et les rotaxanes de type amide benzylique) et de leurs pro-
prietes connues en solution. On justie ainsi l'intere^t de les adsorber sur une surface
solide, en detaillant la methode de greage que nous allons utiliser, c'est-a-dire la
fonctionnalisation des monocouches auto-assemblees de thiols sur une surface d'or
polycristallin.
Le Chapitre 2 presente les techniques experimentales utilisees au cours de ce
travail, en mettant en evidence les informations que chaque technique apporte a
l'etude des lms analyses. Dans sa derniere partie sont expliquees les procedures
experimentales utilisees pour preparer les lms etudies.
Le Chapitre 3 concerne la caracterisation de la monocouche auto-assemblee de
11-MUA avec une attention particuliere a l'aspect de la structure et de l'ordre du
lm qui represente la couche de depart pour toute fonctionnalisation successive.
Le Chapitre 4, qui represente le cur de ce travail, expose la caracterisation
structurelle, qualitative et quantitative des lms des macrocycles, a laquelle nous
sommes parvenus par la combinaison des informations obtenues par les dierentes
techniques utilisees. Nous accordons une attention particuliere a la comprehension
de facteurs tels que le degre de fonctionnalisation des surfaces par les dierentes
molecules en fonction du temps, l'homogeneite et l'ordre des lms, l'orientation
des molecules par rapport au substrat d'or ou encore la stabilite des lms lorsque
soumis a des contraintes externes.
Le Chapitre 5 ore un exemple d'application possible des lms de macrocycles
dans le domaine de la reconnaissance moleculaire en presentant les resultats obtenus
lorsqu'un lm de macrocycle est mis en contact avec une molecule ayant la capacite
d'etablir une interaction specique avec les fonctions chimiques du macrocycle suite
a la formation de ponts hydrogene entre les deux.
Le Chapitre 6 est entierement consacre a l'etude des lms de la rotaxane naph-
talimide, du point de vue de la caracterisation structurelle, qualitative et quanti-
tative, ainsi que des proprietes uorescentes de la rotaxane naphtalimide adsorbee
sur la monocouche auto-assemblee de thiols.
Le Chapitre 7 presente une vue generale de la caracterisation que nous avons
eectuee des lms etudies, ainsi que des suggestions pour des experiences futures
destinees a entrer encore plus dans le detail de la caracterisation et de l'applicabilite
de ces surfaces.
2. TECHNIQUES ET PROC

EDURES EXP

ERIMENTALES
Dans ce chapitre sont presentees les techniques experimentales utilisees au cours
de cette these : la spectroscopie de photoelectrons, les mesures d'angle de con-
tact, la spectroscopie infrarouge en absorption-reexion, la voltametrie cyclique,
la spectroscopie d'impedance et la microscopie a force atomique. Ces techniques
sont adequates a l'etude et a la caracterisation de lms minces organiques et leur
combinaison permet de parvenir a une caracterisation complete des proprietes tant
structurelles qu'electriques des surfaces. La spectroscopie de photoelectrons nous
permet d'identier les especes sur la surface et nous donne aussi acces a une infor-
mation qui est de type quantitatif ; les mesures d'angle de contact nous donnent,
par la voie de la mouillabilite et de la polarite de la surface, une indication sur la
nature chimique de la surface externe de lms ; la spectroscopie vibrationnelle nous
permet une caracterisation structurelle concernant l'orientation de chaque groupe
fonctionnel de la molecule par rapport a la surface ; les techniques electrochimiques
permettent d'etudier l'ordre, l'orientation et l'epaisseur des lms ainsi que leurs pro-
prietes isolantes ou conductrices et la microscopie de force atomique donne acces a
la topographie ainsi qu'aux caracteristiques chimiques de la surface, en permettant
de determiner la distribution et l'orientation des molecules. La derniere partie de
ce chapitre illustre les methodes de preparation des lms etudies dans cette these.
2.1 Spectroscopie de photoelectrons induits par rayons X (XPS)
La spectroscopie de photoelectrons induits par rayons X, connue aussi sous le
nom de spectroscopie electronique pour analyse chimique (ESCA), est une technique
largement utilisee dans l'etude de la composition chimique des surfaces. Elle se base
sur l'eet photoelectrique (represente a la gure 2.1). En introduisant le concept
de photon et appliquant le principe de conservation de l'energie a ce phenomene,
Einstein a propose que pour extraire un electron d'un materiau le photon doit lui
fournir une energie h egale ou superieure a son energie de liaison, E
b
[20]. L'exces
d'energie est communique a l'electron sous forme d'energie cinetique, E
cin
, selon la
relation 2.1.
h = E
b
+E
cin
(2.1)
Dans une experience de photoemission l'echantillon est irradie avec une source
monochromatique de photons qui excitent les electrons des etats occupes vers les
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Fig. 2.1: Representation schematisee du processus de photoemission des electrons
de cur suite a l'irradiation par des rayons X.
etats vides. Si les electrons atteignant les etats vides ont suÆsamment d'energie
pour vaincre le travail d'extraction 
e
de l'echantillon, ils sont liberes dans le vide
et leur energie cinetique est mesuree par rapport au niveau du vide de l'echantillon.
L'energie de liaison de ces electrons est obtenue par la relation :
E
b
= E
f
 E
i
= h  E
cin
 
e
= h  E
0
cin
 
sp
(2.2)
Si l'echantillon est conducteur toutes les energies sont, pour des raisons pra-
tiques, exprimees par rapport au niveau de Fermi E
F
. Dans ce cas les niveaux de
échantillon spectrometre
Eb
EionΦéch
Φsp
Φsp -Φéch
Niveau de videEcin
E'cin
Niveau de l'électron libre
Niveau de Fermi
hν
Fig. 2.2: Diagramme des niveaux d'energie d'un echantillon conducteur en con-
tact avec le spectrometre. E
c
in est l'energie cinetique de l'electrons emis,
E'
c
in est l'energie cinetique mesuree,  est le travail d'extraction, E
ion
est l'energie d'ionisation, E
b
est l'energie de liaison. Les indices ech et sp
correspondent respectivement a l'echantillon et au spectrometre.
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Fig. 2.3: Illustration du processus de photoemission et sa correspondance dans un
spectre XPS. La repartition des etats occupes et inoccupes est representee
schematiquement en haut : les electrons excites au-dessus du niveau de
vide, E
v
, par des photons d'energie h!, peuvent quitter le materiau et sont
detectes comme des electrons libres d'energie E'
cin
. Les electrons qui ont
subi des processus de diusion inelastique dans la matiere sont detectes a
des energies plus basses et forment un fond continu (electrons secondaires).
 est le travail d'extraction et les indices e et sp correspondent respective-
ment a l'echantillon et au spectrometre.
Fermi de l'echantillon et du spectrometre se situent a la me^me energie puisque
l'echantillon et le spectrometre sont en contact electrique (gure 2.2). Dans le cas
d'un echantillon isolant ou gazeux la reference en energie est son niveau de vide.
Un spectre de photoemission est une fonction de la distribution des etats oc-
cupes (DOS, Density of States) dans l'echantillon, tant des niveaux de cur que des
niveaux de valence, en fonction de l'energie de l'electron. Cette distribution de pics
etroits est superposee a un fond continu du^ a des electrons qui ont perdu une partie
de leur energie suite a des chocs inelastiques dans l'echantillon. Ils ont donc perdu
l'information de l'energie de leur etat initial et donnent lieu a une distribution large
d'electrons, dits secondaires (gure 2.3).
En general la forme d'une raie de photoemission est determinee par la com-
binaison de plusieurs facteurs : la distribution en energie des rayons X incidents,
la distribution en energie de l'etat initial (l'etat fondamental) de l'atome analyse,
la distribution en energie des etats naux (les etats ionises), la perte d'une partie
d'energie du photoelectron suite a des collisions avec d'autres atomes presents sur
la surface ou encore la resolution instrumentale du spectrometre.
La spectroscopie de photoelectrons est une technique puissante d'analyse de
surface. Le faisceau de rayons X peut penetrer dans la matiere jusqu'a 10
4

A,
mais les photoelectrons ejectes proviennent exclusivement de la surface : en eet,
comme deja evoque, une grande partie des photoelectrons emis subissent des chocs
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inelastiques avec la matiere et contribuent ainsi au fond continu. En eet, 95 % de
l'intensite totale des pics est due aux photoelectrons provenant d'une profondeur
inferieure a trois fois leur libre parcours moyen () [21]. Le libre parcours moyen
varie en fonction de l'energie cinetique des electrons du materiau analyse [22].
Les potentialites de l'XPS sont nombreuses : premierement, elle donne acces
a une information qualitative sur la surface analysee puisque l'energie des
photoelectrons ejectes depend de l'atome analyse et de l'environnement chimique
de cet atome, et deuxiemement cette technique ore une information quantitative
puisque l'intensite du pic photoelectrique est directement proportionnelle a la con-
centration de l'atome correspondant au pic, dans la region analysee.
Analyse qualitative
Les energies de liaison des electrons sont caracteristiques de l'atome auquel
les electrons appartiennent. L'on distingue entre niveaux de valence et niveaux de
cur : les premiers sont directement concernes dans la formation des liaisons chi-
miques et leurs energies dependent donc de ces liaisons, c'est a dire de la molecule
ou ils se trouvent ; les deuxiemes dependent principalement de la charge du noy-
aux atomique, mais ils sont en me^me temps inuences par la reorganisation des
niveaux energetiques des electrons de valence suite a la formation des liaisons. De
cela il resulte que me^me les energies de liaison des electrons internes nous don-
nent une information sur la nature des groupements chimiques presents sur la sur-
face. Les electrons des niveaux de valence sont etudies par UPS (spectroscopie de
photoelectrons induite par des rayons ultraviolets), les electrons des niveaux de
cur par XPS, que l'on utilise dans cette these.
Analyse quantitative
Pour un echantillon homogene dans le volume analyse, le nombre de
photoelectrons collectes par unite de temps pour un pic determine, est donne par
la relation (2.3),
I = nDJLAT (2.3)
dont la signication des variables est indiquee a la table 2.1.
d'ou on obtient :
n = I=DJLAT = I=S (2.4)
L'on a ainsi deni le facteur de sensibilite S = DJLAT pour l'element
analyse. Donc, pour obtenir une information quantitative il est necessaire de cor-
riger l'aire des pics (I) par un facteur de sensibilite qui est le resultat du produit
d'un facteur instrumental et d'un facteur relie au processus de photoionisation pour
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T eÆcacite de transmission de l'analyseur
A aire eective de l'echantillon analyse
 libre parcours moyen des electrons dans l'echantillon
L facteur de symetrie de l'orbitale atomique d'ou provient l'electron
J densite de ux du faisceau de rayons X
D eÆcacite de detection des photoelectrons
 section eÆcace de photoionisation
n nombre d'atomes par unite de volume de l'element analyse,
engage sous la forme chimique etudiee
Tab. 2.1: Correspondance entre sigles et signications dans la relation (2.3).
chaque element. Chaque spectrometre a donc une table des facteurs de sensibilites
pour chaque niveau atomique de chaque element.
Le spectrometre utilise pour les mesures realisees dans cette these est un
SSX-100 (Surface Science Instruments). La source des rayons X est la radiation
monochromatique de l'aluminium, K

(h = 1486.6 eV). La resolution utilisee etait
de 0.92 eV. Toutes les valeurs d'energie de liaison mentionnees dans cette these ont
comme reference l'energie du pic d'Au 4f
7=2
a 84.0 eV. La procedure de reconstruc-
tion mathematique que l'on applique aux spectres montres dans cette these a ete
faite a l'aide d'un programme (Winspec) developpe dans le laboratoire LISE [23].
2.2 Mesures d'angles de contact
La mesure d'angle de contact rend compte de l'aptitude d'un liquide a s'etaler
sur une surface par mouillabilite. La methode consiste a mesurer l'angle entre la
tangente au prol d'une goutte deposee sur le substrat et la surface du substrat
(comme represente a la gure 2.4).
Cette technique permet d'acceder a un nombre eleve d'informations, telles que
l'energie de surface du liquide ou du solide, l'energie libre de la surface, ou le
caractere hydrophile ou hydrophobe d'une surface.
Nous avons utilise cette technique dans le but de determiner le caractere polaire
de nos surfaces et d'obtenir ainsi des informations sur la nature chimique de la
surface externe des lms et d'en deduire des informations sur l'orientation prise par
les dierentes molecules sur la surface.
Lorsqu'une goutte de liquide est deposee sur une surface solide plane, l'angle
entre la tangente a la goutte et la surface solide est appele angle de contact #.
Souvent, dans un systeme solide-liquide-vapeur l'angle de contact est deni comme
l'angle entre l'interface solide-liquide et l'interface liquide-gaz. Pour une surface
solide homogene ideale, la formulation classique, qui predit l'angle de contact sur
la base de l'equilibre des forces agissant sur le systeme, est donnee par la relation
de Young-Dupre (2.5).
2. Partie Experimentale 19
γsv γsl 
γlv 
θ
Fig. 2.4: Representation des tensions supercielles qui concourent a determiner
l'angle de contact #.
cos# = (
sv
  
sl
)=
lv
(2.5)
ou  est la tension supercielle aux interfaces du systeme et les indices l, s et v
indiquent respectivement le liquide, le solide et le vapeur.
L'angle de contact de la goutte sur la surface est donc le resultat de l'equilibre
entre les forces de cohesion a l'interieur du liquide et les forces d'adhesion entre le
solide et le liquide. S'il n'y a pas d'interaction entre le liquide et le solide l'angle de
contact tendra vers 180
Æ
. Inversement, plus forte sera l'interaction entre les deux
plus l'angle de contact tendra vers zero.
L'instrument utilise pour les mesures d'angle de contact est un VCA2000 (AST
Products). Des gouttes de volume constant (2 L) d'eau milliQ sont deposees sur
les dierentes surfaces a l'aide d'une microseringue. Une camera interfacee avec un
ordinateur permet de visualiser l'image de la goutte sur la surface et l'angle entre
les deux est determine par le logiciel. On prend trois mesures d'angle de contact sur
chaque echantillon et les valeurs que l'on presente dans cette these sont le resultat
de la moyenne des six angles mesures a droite et a gauche des trois gouttes.
2.3 Spectroscopie infrarouge en reexion-absorption (IRAS)
La spectroscopie infrarouge est une methode puissante d'identication des
especes chimiques qui, lorsque appliquee a l'etude de lms organiques sur des sur-
faces metalliques, permet de determiner la geometrie et l'orientation des groupes
fonctionnels des molecules par rapport au substrat.
Dans cette technique un faisceau infrarouge est envoye en incidence rasante
sur une surface metallique ou il interagit avec les molecules adsorbees, en excitant
leurs vibrations, et il est reechi. Ce que l'on mesure sont les frequences auxquelles
s'est produite l'absorption d'une partie de l'energie de la radiation incidente par les
modes de vibration des molecules.
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Fig. 2.5: Geometrie de reexion dans un experience IRAS montrant les com-
posantes s et p du champ electrique de la radiation incidente (E
i
) et
reechie (E
r
).
Les radiations incidente et reechie sont des ondes electromagnetiques. Comme
illustre a la gure 2.5, le champ electromagnetique incident E
i
est decrit par un
vecteur ayant une composante parallele a la surface E
i
s
(polarisee s) et une com-
posante perpendiculaire a la surface E
i
p
(polarisee p). Apres interaction avec la sur-
face la radiation est reechie, E
r
: la composante polarisee s subit dans la reexion
un dephasage de presque 180
Æ
sans changer d'intensite, ce qui se traduit dans une
interference destructive entre onde incidente et onde reechie et donc un champ
electromagnetique parallele a la surface presque nul. Le processus relatif a la com-
posante polarisee p est par contre tres dierent : les vecteurs incident et reechi
s'additionnent et donnent lieu a un champ electromagnetique intense perpendicu-
laire a la surface. L'intensite du champ sera d'autant plus elevee que l'angle d'inci-
dence de la radiation # sera grand, ce qui explique la necessite d'utiliser un faisceau
incident rasant la surface. La gure 2.6 illustre la dependance du dephasage des
deux polarisations en fonction de l'angle d'incidence.
180°
0°
déphasage
après
reflexion
0° 90°
polarisation p
polarisation s
angle d'incidence
Fig. 2.6: Representation de la dependance du changement de phase du vecteur po-
larise s et du vecteur polarise p de l'angle d'incidence #.
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Fig. 2.7: Illustration de la regle de selection dipolaire sur une surface metallique.
Lorsqu'une molecule est adsorbee sur la surface, le champ electromagnetique
de la radiation incidente interagit avec les dipo^les oscillants associes aux modes
normaux de vibration de la molecule. Tous les modes de vibration ne peuvent
cependant pas e^tre observes : il existe en eet une regle de selection pour les sur-
faces metalliques, telle que seuls les modes de vibration ayant une composante
perpendiculaire a la surface du vecteur associe a la variation du moment dipo-
laire dynamique seront observes. En eet, le champ electrique associe au dipo^le
moleculaire est ecrante par les electrons de conduction du metal : il se cree donc
dans le metal un dipo^le image. Comme montre a la gure 2.7, si le moment dipo-
laire de la molecule adsorbee est parallele a la surface metallique, son dipo^le image
le compense, en donnant un champ electrique net nul, alors que si le dipo^le de
la molecule est perpendiculaire a la surface, son image le renforce. De ce fait, les
modes de vibration que l'on observe dans un spectre IRAS ont necessairement une
composante du moment dipolaire dynamique perpendiculaire a la surface. Puisque
le vecteur associe au moment dipolaire d'un mode de vibration depend de la dis-
tribution dans l'espace des atomes impliques dans la vibration, nous pouvons donc
obtenir des informations sur l'orientation des groupes fonctionnels des molecules
adsorbees sur la surface.
Dans cette these les spectres infrarouges ont ete enregistres a temperature am-
biante en atmosphere contro^lee avec un spectrometre Biorad FTS-60A FT-IR. Pour
les mesures sur les lms adsorbes, la radiation incidente, polarisee p, a ete envoyee
sur la surface avec un angle d'incidence # de 85
Æ
et la radiation reechie, ayant
le me^me angle de 85
Æ
, a ete detectee par un detecteur MCT (HgCdTe), refroidi
a l'azote liquide. La resolution etait de 2 cm
 1
. Pour les mesures a l'etat solide,
en pastilles de KBr (150 mg, 1% en poid de macrocycle), nous avons utilise le
spectrometre operant en transmission, avec un resolution de 4 cm
 1
.
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Fig. 2.8: Diagramme schematise d'une double couche electrique.
2.4 Techniques electrochimiques
Les techniques electrochimiques orent de vastes possibilites d'analyse des
monocouches, tant dans le but d'obtenir des informations electriques et chimiques
des lms que de rechercher des informations structurelles.
2.4.1 Voltametrie cyclique
La voltamperometrie, ou en abrege \voltametrie", est un nom general pour
toutes les methodes a balayage de potentiel pendant lequel on mesure le courant.
Le balayage est dit lineaire lorsque sa vitesse est constante. Son utilisation la plus
frequente consiste a eectuer deux balayages lineaires, le premier dit \aller" et le
second dit \retour", en sens inverse de facon a revenir au potentiel de depart, apres
avoir donc eectue un cycle. Dans ce cas on denomme la methode \voltametrie
cyclique". L'intere^t du balayage de potentiel est d'explorer une fene^tre de potentiel
et de forcer le systeme a repondre en fonction de l'electroactivite des especes et
des cinetiques des processus electrochimiques qui ont lieu dans le systeme. L'intere^t
de la linearite du balayage est de faire directement correspondre l'echelle en temps
avec l'echelle en potentiel qui sera utilisee pour representer la reponse en courant.
Quand une electrode est immergee dans une solution, l'interface
electrode/solution se comporte comme un condensateur. Lorsque l'on varie
le potentiel applique a l'electrode (qui est notre surface), les ions en solution se
deplacent vers la surface pour former une double couche, comme montre a la gure
2.8, et ainsi retablir la neutralite de l'interface. Le resultat est analogue a un
condensateur electrique plan, dont les plaques sont separees par une distance d.
Pour un condensateur la charge du condensateur (Q) est proportionnelle a la
dierence de potentiel applique (V) :
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Q = CV (2.6)
La constante de proportionnalite C est la capacite du condensateur. La description
la plus simple de la capacite electrochimique est donnee par le modele de Helmholtz
selon la relation 2.7
C=A = 
0
=d (2.7)
ou  est la constante dielectrique du materiel qui separe les deux plaques du con-
densateur, 
0
la permittivite du vide, d est la distance entre les plaques et A l'aire
de l'electrode [19, 24].
En general, les experiences de voltametrie cyclique sont realisees en utilisant des
especes electroactives en solution, des couples redox, car la potentialite majeure de
cette technique est d'etudier les mecanismes de reaction a la surface de l'electrode
qui suivent des processus d'oxydoreduction.
Si l'electrode est une surface conductrice, et le balayage de potentiel explore la
region d'electroactivite du couple redox en solution, on observe, pour un processus
electrochimiquement reversible, une courbe voltametrique telle que celle montree a
la gure 2.9. Le prol voltametrique est caracterise a l'aller par un pic cathodique
correspondant a la reduction de l'espece electroactive, et au retour par un pic an-
odique correspondant a l'oxydation de l'espece electroactive. Le courant mesure en
correspondance des processus redox est cause par le transfert d'electrons entre le
couple redox en solution et l'electrode et il est appele courant faradique.
Le courant faradique depend de deux facteurs : la cinetique du processus de
transfert electronique et la vitesse de diusion des especes redox vers la surface.
La vitesse du processus de transfert electronique est decrite par une constante
cinetique k
0
selon la relation 2.8
k
0
= i
0
=nFAC
0
(2.8)
ou i
0
est le courant d'echange au potentiel d'equilibre (V
0
)(c'est-a-dire le potentiel
auquel la vitesse de diusion de l'espece reduite est egale a la vitesse de diusion
de l'espece oxydee), n le nombre d'electrons transferes, F la constante de Faraday,
A la surface de l'electrode et C la concentration du couple redox en solution.
Lorsqu'un lm organique est adsorbe sur la surface de l'electrode, le processus
de transfert electronique entre le couple redox et l'electrode est inuence par la
presence de la couche organique intermediaire. En particulier, il est connu [15] que
les monocouches auto-assemblees d'alcanethiols suppriment ce processus faradique
de transfert electronique entre le couple redox en solution et l'electrode. Cette pro-
priete de blocage est attribuee a la structure compacte des cha^nes aliphatiques
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Fig. 2.9: Representation (a gauche) des phenomenes prenant place a l'interface
electrochimique, dans une solution contenant un couple redox, et qui don-
nent lieu a une courbe voltametrique reversible (a droite). Les dimen-
sions de la double couche et de la couche de diusion sont, dans cette
representation, a une echelle arbitraire.
qui empe^chent les especes ioniques et moleculaires en solution de s'approcher de la
surface de l'electrode. Pourtant, me^me en presence d'une monocouche on observe
un courant entre le couple redox et l'electrode : puisque ce n'est plus par la super-
position des orbitales du couple redox avec ceux du metal que par eet tunnel le
transfert electronique se produit, alors un autre canal doit e^tre present : en eet,
lorsqu'une monocouche auto-assemblee d'alcanethiols est interposee entre la solu-
tion et la surface de l'electrode le transfert electronique se produit par eet tunnel
a travers les orbitales moleculaires du lm [24, 25]. Ainsi le courant echange et la
constante cinetique de transfert electronique diminuent en fonction de l'epaisseur
du lm organique, selon les relations 2.9 et 2.10 [24, 25].
i = i
0
e
 d
(2.9)
k = k
0
e
 d
(2.10)
ou i
0
et k
0
sont respectivement le courant d'echange et la constante cinetique de
transfert electronique a la surface de l'electrode non modiee,  est le coeÆcient
de transfert electronique par eet tunnel pour une unite methyle du thiol (et vaut
1.14 [26, 27, 28, 29]) et d est le nombre d'unites methyles de la molecule de thiol.
L'analyse des parametres cinetiques obtenus par une etude de voltametrie cy-
clique nous donne une caracterisation precise de l'organisation des monocouches
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Fig. 2.10: Representation des types de defauts possibles dans une monocouche auto-
assemblee.
auto-assemblees. En particulier, la voltametrie cyclique est tres sensible pour
determiner la presence dans la monocouche de defauts tels que des trous, des cha^nes
repliees ou des regions de frontiere entre domaines ayant une orientation dierente
(gure 2.10). Cette grande sensibilite provient de la capacite de cette technique a
detecter des courants qui correspondent a des processus d'oxydation ou de reduction
qui se produisent au niveau d'une fraction de monocouche, a l'aplomb du defaut.
A titre d'exemple, la gure 2.11 montre les courbes de voltametrie cyclique
enregistrees par Finklea et ses collaborateurs [30] sur des monocouches de C
18
SH
sur or ayant des aires de defauts de plus en plus importantes : lorsque la fraction
de trous dans la monocouche est extre^mement faible, de l'ordre de 0.2% de la
monocouche, la voltametrie cyclique en presence d'un couple redox a la forme de la
courbe b, c'est-a-dire qu'elle ne presente de signaux apparents de courant ni sous la
forme de plateaux ni sous la forme de pics et l'augmentation de l'intensite du courant
est imputee au processus tunnel au niveau des sites de defaut. Lorsque la fraction
de defauts devient de l'ordre de 0.3% de la monocouche (courbe c), un plateau de
courant est visible dans la courbe voltametrique. Et si la fraction de defauts est
encore plus grande, de l'ordre de 0.6% de la monocouche, on observe dans le prol
voltametrique (courbe d) des pics de courant nets, dus a l'oxydation et a la reduction
du couple redox, ayant une separation plus importante et une intensite de courant
plus faible par rapport au prol de la courbe enregistree sur une surface d'or non
modiee (courbe a). La raison pour laquelle des courants sont detectes me^me pour
des fractions de defauts si faibles est due au fait que ces courants sont causes par un
transfert electronique par eet tunnel direct entre le couple redox et l'electrode et un
tel processus donne des intensites de courant elevees. Au contraire, la ou le lm est
compact le courant est cause par un mecanisme de transfert electronique par eet
tunnel a travers toute la monocouche, qui donne des intensites de courant faibles.
C'est pourquoi la valeur de la constante cinetique de transfert electronique depend
egalement de la presence plus ou moins grande de defauts dans la monocouche et
elle represente un parametre tres utile dans la comprehension de l'organisation et
l'homogeneite des lms.
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Fig. 2.11: Exemples de prols de courbes de voltametrie cyclique enregistrees sur des
monocouches d'alcanethiol presentant une densite de defauts croissante
[30].
2.4.2 Spectroscopie d'impedance
La spectroscopie d'impedance est une technique particulierement indiquee pour
la caracterisation de la structure electrique d'une interface electrochimique et, par
rapport a la voltametrie cyclique, est une technique tres peu perturbatrice du
systeme analyse.
Dans cette technique un potentiel sinusodal variable est applique a l'interface
electrochimique, superpose a un potentiel constant. L'amplitude du potentiel si-
nusodal doit e^tre petite car l'interface electrochimique repond de facon non lineaire
aux perturbations de potentiel d'amplitude elevee. Par contre, soumise a des pertur-
bations d'amplitude petite, l'interface peut e^tre traitee comme un systeme lineaire,
ce qui simplie enormement l'analyse de la reponse du systeme soumis au poten-
tiel sinusodal. En eet, pour un systeme lineaire, si la perturbation appliquee est
decrite par la relation 2.11,
V = V
0
sin!t (2.11)
2. Partie Experimentale 27
la reponse a une telle perturbation en terme de courant sera decrite par la relation
2.12.
I = I
0
sin(!t+ ) (2.12)
Ce que la spectroscopie d'impedance mesure est le rapport entre le stimulus sur
le systeme et sa reponse, Z = V/I, en fonction de la frequence, ce que l'on appelle
impedance. Les frequences que l'on examine sont comprises dans un intervalle entre
10
6
Hz et 0.05 Hz echantillonne sur la base d'une distribution logarithmique de
facon a favoriser les basses frequences, dont les reponses seraient sans cela diÆciles
a discerner.
Le fondement de cette technique est qu'une cellule electrochimique se comporte
comme un circuit electrique. L'impedance est donc la mesure de la capacite du
circuit electrique de resister au ux de courant. L'on peut donc associer a la cellule
electrochimique un circuit equivalent qui comprend une combinaison d'elements
capacitifs et d'elements resistifs.
L'impedance Z est une quantite complexe et de ce fait elle peut e^tre representee
tant en coordonnees polaires qu'en coordonnees cartesiennes. En coordonnees po-
laires l'impedance est consideree comme un vecteur ayant pour module le rapport
entre le potentiel et le courant et pour inclinaison l'angle de phase  :
Z =j Z j e
i
(2.13)
j Z j=j V=I j (2.14)
En coordonnees cartesiennes l'impedance est decrite par ses deux composantes,
en phase (Z") et hors de phase (Z') tel que :
Z = Z
0
  iZ
00
(2.15)
La representation des deux composantes polaires, j Z j et , en fonction de la
frequence ! est appelee diagramme de Bode, par contre la representation dans le
plan complexe (Z" vs. Z') prend le nom de diagramme de Nyquist et c'est celle que
nous utiliserons dans cette these.
L'analyse du diagramme d'impedance associe au systeme electrochimique ap-
porte des informations, sous la forme de capacites et de resistances, associees aux
processus electrochimiques qui ont lieu a l'interface.
Selon le circuit equivalent auquel l'interface electrochimique correspond l'on ob-
tiendra un diagramme de Nyquist dierent dont les prols principaux sont resumes
dans les schemas suivants.
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Fig. 2.12: Representation des courbes d'impedance exprimees sous la forme de di-
agrammes de Nyquist (a droite) attendues pour les circuits electriques
schematises a gauche.
A la gure 2.12 sont montres les prols des courbes d'impedance attendus
pour des circuits equivalents dierents. Pour un circuit equivalent compose d'une
resistance en serie avec un condensateur, le spectre d'impedance, exprime sous la
forme de Nyquist, aura le prol decrit a la gure 2.12 a. Dans le cas d'un circuit
equivalent ou une resistance est en parallele avec un condensateur, l'on observera
le diagramme de Nyquist schematise a la gure 2.12 b. Si une resistance est en
serie avec un circuit ou une capacite est en parallele avec une resistance, le spectre
d'impedance aura l'aspect de la courbe schematisee a la gure 2.12 c. Encore plus
complexe est le circuit equivalent de Randles, c'est a dire un circuit semblable a
celui de la gure 2.12 c, mais dans lequel une impedance, dite de Warburg, est en
serie avec la resistance du circuit en parallele interne (gure 2.12 d). L'impedance
de Warburg observee aux basses frequence est l'impedance associee aux processus
de diusion lente des especes ioniques, a partir de l'interface electrode/solution vers
le volume de la solution.
Une autre facon de representer un spectre d'impedance est la representation
en terme de capacite complexe, denie comme 1/i!Z, que l'on utilisera aussi dans
cette these : ce type de representation (montre a la gure 2.13) donne acces direct
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Fig. 2.13: Representation de la courbe d'impedance exprimee sous la forme de ca-
pacite complexe (a droite) attendue pour le circuit electrique schematise
a gauche.
a l'element capacitif du circuit au lieu de l'element resistif du me^me circuit. La
representation en capacite complexe accentue l'attention sur la region entre les
moyennes et les basses frequences, la ou la plupart des informations concernant les
systemes etudies sont presentes.
Circuits equivalents et interfaces electrochimiques
L'association d'un circuit equivalent a une interface se base sur des hypotheses
speciques : les processus en parallele peuvent e^tre consideres independants les uns
des autres, et les processus en serie ne s'inuencent pas entre eux, excepte par la
repartition du potentiel total, en fonction de l'impedance partielle de chaque proces-
sus. En consequence le circuit equivalent devient une representation macroscopique
des processus microscopiques.
Selon sa nature chimique et sa structure, et en fonction de la nature des especes
presentes dans le milieu ou elle se trouve, l'interface sera decrite par un circuit
electrique specique. Ce que l'on fait pour interpreter un diagramme d'impedance
est d'associer a l'interface electrochimique etudiee un circuit equivalent consistant
avec les processus actifs dans le systeme et qui reproduit la courbe experimentale
de facon satisfaisante.
Les lms etudies dans cette these sont le mieux reproduits par deux circuits
equivalents. Quand le systeme est compose d'un lm organique sur une surface d'or,
dans une solution ou un electrolyte de support est present, le circuit equivalent est
represente a la gure 2.14.
Ce circuit comprend une resistance correspondant a la solution (R
1
), un conden-
sateur associe a l'interface electrode/lm/solution (C
1
), et un element A en relation
avec la presence du lm me^me. Cet element est represente par deux branches par-
alleles, l'une constituee d'un circuit RC et l'autre d'une impedance de Warburg
(W). La signication physique associee aux composantes de A est la suivante : R
2
et C
2
sont respectivement la resistance et la capacite associees a des phenomenes
d'adsorption d'especes chimiques a l'interface lm/solution, qui pourraient e^tre ac-
compagnes par une reorganisation de la partie du lm en contact avec les especes
adsorbees, alors que l'impedance de Warburg est un element lie aux processus lents
de diusion de'ions hors et dans le lm.
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Fig. 2.14: Representation du circuit equivalent correspondant a la cellule
electrochimique lorsque l'electrode est modiee par un lm organique et
en l'absence de couple redox.
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Fig. 2.15: Representation du circuit equivalent correspondant a la cellule
electrochimique lorsque l'electrode est modiee par un lm organique et
en presence d'un couple redox.
Lorsque des molecules electroactives, des couples redox, sont presentes dans
la solution ou adsorbees sur la surface des lms, le circuit equivalent comprend
des elements nouveaux lies aux processus nouveaux qui se deroulent a l'interface.
Le circuit equivalent qui decrit le mieux cette conguration est illustre a la gure
2.15 : par rapport aux elements du circuit decrit a la gure 2.14, on trouve ici un
element resistif supplementaire R
3
mis en parallele aux branches precedentes. Sa
signication physique est liee a la resistance associee au transfert electronique entre
l'espece electroactive et l'electrode, a travers le lm.
Ainsi les courbes experimentales sont reproduites par une procedure de re-
construction mathematique qui optimise simultanement tous le parametres du
circuit modele et qui donne acces aux valeurs de ces parametres. La table 2.2
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Element Parametre Impedance
resistance R Z = R
Capacite C Z = -i/! C
Warburg W Z = 1/Y
0
p
i!
Tab. 2.2: Correspondance entre les elements du circuit electrique equivalent et les
parametres obtenus par la procedure de reconstruction mathematique des
courbes d'impedance.
resume les parametres obtenus par la procedure de reconstruction et la composante
d'impedance avec laquelle chaque element contribue a l'impedance totale.
Par cette procedure de reconstruction mathematique on obtient la valeur de la
capacite des lms d'ou on derive leur epaisseur (par la relation 2.7, a la page 23), et
on parvient aussi a la determination de la resistance au transfert electronique (R
ct
).
Cette derniere est liee au courant d'echange (par la relation 2.16), par laquelle on
parvient nalement a la constante cinetique du processus de transfert electronique
(k
0
) (relation 2.8).
R
ct
= RT=nFi
0
(2.16)
Les experiences d'electrochimie ont ete realisees au laboratoire d'Electrochimie
de l'Universite de Bologne, en Italie, en collaboration avec le Professeur F. Paolucci.
Toutes les mesures de voltametrie cyclique et de spectroscopie d'impedance
ont ete realisees dans une cellule electrochimique a trois electrodes. L'electrode de
travail etait representee par nos lms sur le substrat d'or sur silicium et elle est mise
en contact avec la solution pour une aire d'environ 1.2 cm
2
. Comme controelectrode
a ete utilisee une spirale de platine et comme electrode de reference nous avons
utilise une electrode saturee en calomel. Le milieu ou les mesures ont ete realisees a
ete une solution aqueuse 0.1 M en KCl. Pour les mesures realisees en presence d'une
espece electroactive on a utilise le couple redox [Fe(CN)
6
]
3 =4 
en concentration
1 mM. Avant toute mesure la solution electrolytique a ete desaeree sous un ux
d'argon pour 20 minutes.
Les mesures electrochimiques ont ete eectuees avec un potentiometre Auto-
lab PGSTAT 30 Eco Chemie B. V. interface avec un ordinateur. Les reconstruc-
tions mathematiques des spectres d'impedance ont ete realisees en utilisant un
programme specique nomme \Fit and Simulation", fourni par la rme Autolab,
qui utilise une procedure des moindres carres complexes non lineaire (CNLS).
2.5 Microscopie a force atomique
Les microscopies a sonde locale (SPM) telles que la microscopie a eet tun-
nel (STM) et la microscopie a force atomique (AFM) sont devenues, depuis leur
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Fig. 2.16: Representation schematisee des elements d'une mesure de microscopie a
force atomique (AFM).
developpement dans la premiere moitie des annees '80 [31, 32], des techniques d'im-
portance fondamentale dans l'etude des surfaces et des materiaux nouveaux. Les
potentialites principales de ces techniques sont de donner acces tant a la morpholo-
gie, jusqu'a l'echelle atomique, de la surface analysee, qu'a ses proprietes physico-
chimiques, dont certaines ne sont pas accessibles par d'autres techniques.
La microscopie a force atomique analyse la surface par l'intermediaire d'une
pointe localisee au bout d'un levier exible. L'AFM utilise un module de balayage
piezoelectrique, qui se deplace sur la surface le long de trois axes (xyz) lorsqu'un
potentiel lui est applique. Pour obtenir une image, la pointe est tenue proche de la
surface qu'elle balaye de facon a former une trame. On induit ainsi une deection
du levier qui depend de l'interaction qui s'etablit entre la pointe et la surface. La
deection du levier est detectee en utilisant une radiation laser qui reechie a partir
de la surface arriere du levier sur un detecteur a photodiode (gure 2.16).
Plusieurs types de forces peuvent determiner la deection du levier mais celle
qui agit dans tous les cas en AFM est la force de van der Waals. L'interaction entre
la pointe et la surface en fonction de leur distance peut e^tre decrite, en termes
d'energie, par une courbe de potentiel de type Lennard-Jones a laquelle corre-
spond la courbe de la force s'etablissant entre les deux, en fonction de la distance
mutuelle (gure 2.17). A la gure 2.17 sont indiquees deux regions de potentiel, et
donc de force, decrivant l'interaction pointe/surface auxquelles correspondent deux
methodes operatoires en AFM : le mode de contact, utilisee dans cette these, et
le mode de non-contact. Dans le premier le levier est a quelques angstroms de la
surface, en etablissant une interaction repulsive avec elle, alors que dans le mode
de non-contact le levier est entre 10 et 100 angstroms de la surface et l'interaction
s'etablissant est attractive.
Une image topographique directe de la surface est obtenue en xant la distance
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Fig. 2.17: Representation de la courbe de potentiel (U) et de la courbe de force (F)
qui decrivent l'interaction entre la pointe et la surface en fonction de leur
distance (r).
entre la pointe et la surface et en mesurant les deections verticales du levier pour
que cette distance soit maintenue constante.
En me^me temps qu'une image topographique il est possible d'enregistrer un
trace des forces sur la surface. Avant de comprendre comment en AFM l'on obtient
un tel trace il est necessaire de comprendre comment l'on obtient une courbe de
type force-distance pour un point de la surface et quelles sont les informations
que cette courbe apporte a la nature de l'interaction pointe-surface. La gure 2.18
illustre schematiquement le cycle utilise pour parvenir a ce type de courbe. Au
depart la pointe et la surface sont tenues a grande distance et le levier ne subit
aucune deection (I). La pointe est, ensuite, progressivement approchee a vitesse
constante de la surface. Lorsque la force qui est exercee sur la pointe depasse la
rigidite du levier celui-ci commence a deechir et eectue un saut au contact (II).
Le levier continue a e^tre approche de la surface jusqu'a une force maximale (III)
et ensuite le mouvement du levier est inverse et s'eloigne progressivement de la
surface : si une interaction suÆsante s'etait etablie durant le contact, la pointe va
adherer a l'echantillon et donner lieu a une hysteresis dans la courbe de force (IV).
A partir de cette courbe nous pouvons donc obtenir la distance de deection d, et
en connaissant la constante de force k du levier, par la loi de Hooke nous parvenons
a determiner la force F existante entre la pointe et la surface de l'echantillon au
point mesure (2.17).
F =  kd (2.17)
Si nous enregistrons une courbe de force-distance en plusieurs points de la me^me
surface nous obtenons une cartographie des interactions pointe-surface [33].
Une variante de la microscopie a force atomique est la microscopie a force chim-
ique (CFM) : ici la pointe est modiee par des especes chimiques choisies en fonction
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Fig. 2.18: Illustration des etapes qui contribuent a la formation d'une courbe force-
distance.
de la nature de la surface, et cela permet de distinguer les groupements chimiques
presents sur la surface externe, en mesurant les forces d'adhesion et de friction
qui s'etablissent entre la pointe et la surface, comme visualise a la gure 2.19. Ces
techniques microscopiques peuvent operer tant a l'air qu'en solution. Neanmoins,
quand la mesure est realisee a l'air, une couche d'eau, provenant de l'humidite at-
mospherique, peut s'adsorber sur la surface, specialement si celle-ci est hydrophile,
et produire une couche intermediaire entre la surface et la pointe. Ce phenomene
induit des forces de capillarite mal contro^lees qui peuvent agir a plusieurs microns
de la surface et donc masquer completement les forces qui sont l'objet de l'etude.
Pour cette raison les mesures de force doivent e^tre realisees dans un milieu liquide
ou en atmosphere contro^lee ou les forces de capillarite sont eliminees. Les images
d'AFM presentees dans cette these ont ete realisees a l'air, alors que les images de
CFM ont ete realisees dans l'eau milliQ, c'est-a-dire de l'eau deionisee ayant une
resistence de 18 M
.
Les mesure d'AFM et CFM ont ete realisees dans le laboratoire POLY de
l'Universite catholique de Louvain en collaboration avec le docteur Anne-Sophie
Duwez. Le microscope utilise est un PicoSPM de Molecular Imaging, pilote par un
contro^leur Nanoscope III de Digital Instruments. Pour les mesures d'AFM on a
utilise un levier commercial (Microlever, ThermoMicroscopes) de Si
3
N
4
ayant une
constante de force nominale de 0.05 N m
 1
alors que l'extremite de la pointe a un
rayon nominal de 50 nm. Pour les mesures de CFM le levier a ete recouvert par une
couche adhesive de Ti de 50

A et un lm d'or de 300

A d'epaisseur. La modication
chimique de la pointe a ete realisee par auto-assemblage d'une monocouche de
octadecanthiol a partir d'une solution 1 mM en ethanol absolu pour un temps de
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Fig. 2.19: Schema general du principe de la microscopie a force chimique CFM.
18 heures. La pointe a ete ensuite rincee par du n-hexane et de l'ethanol absolu et
sechee sous un ux d'azote.
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Fig. 2.20: Schema illustratif de la procedure et des etapes suivies pour la preparation
des lms etudies au cour de cette these.
2.6 Methodes de preparation des echantillons
Preparation du substrat d'or
Tous les lms etudies dans cette these ont ete adsorbes sur une surface d'or
polycristallin evapore sur une galette de Si(111). Entre le support de silicium et la
couche d'or une epaisseur de titane a ete deposee pour augmenter l'adhesion de l'or
sur le support de silicium. Les galettes ont ete fournies par l'Interuniversity Micro-
electronics Center (IMEC) de Leuven, en Belgique. Avant toute modication les
surfaces d'or ont ete nettoyees avec un traitement de 15 minutes a l'UV-ozone et en
suite immergees dans l'ethanol absolu et traitees en ultrasons pour 20 minutes [34].
La methode de l'UV-ozone/ethanol est beaucoup plus simple experimentalement et
plus rapide qu'un traitement par plasma et permet d'obtenir des surfaces egalement
propres. Une couche d'oxyde est formee a la surface de l'or suite a la reaction de l'o-
zone radical avec les atomes metalliques de la surface. La formation de cette couche
cause le deplacement des contaminations de la surface, et ensuite l'oxyde est elimine
mecaniquement de la surface par le traitement a ultra-sons dans l'ethanol absolu.
Preparation des lms
Les lms de 11-MUA, des macrocycles Mac-OH et Mac-pyridine et de la rotax-
ane naphtalimide ont ete prepares par simple immersion du substrat d'or dans les
solutions contenant les molecules a greer. La gure 2.6 illustre la procedure et les
etapes suivies pour greer les molecules sur la surface d'or.
La Table 2.3 reprend les conditions experimentales de preparation des lms que
nous avons etudiees (concentration de la solution, solvant, duree d'immersion...) et
les techniques appliquees.
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11-MUA Mac-OH Mac-pyridine
concentration* 1 mM 1 mM 1 mM
+ 1 mM d'EDCI
solvant CHCl
3
CH
2
Cl
2
CH
2
Cl
2
temps** 21 h 7-118 h 7-118 h
rincage*** CHCl
3
CH
2
Cl
2
CH
2
Cl
2
ultrasons 0.5-30 min. 0.5-30 min. 0.5-30 min.
sechage Ar Ar Ar
techniques XPS XPS XPS
Angle de contact Angle de contact Angle de contact
IRAS
Electrochimie Electrochimie Electrochimie
AFM AFM
Fc-Gly-Gly rotaxane
concentration* 1 mM 0.1 mM
solvant CH
2
Cl
2
CH
2
Cl
2
temps** 2-30 h 120 h
rincage*** CH
2
Cl
2
CH
2
Cl
2
ultrasons 0.5 min. 0.5 min.
sechage Ar Ar
techniques XPS XPS
Electrochimie Electrochimie
Fluorescence
Tab. 2.3: Table resumant les conditions experimentales de preparation des lms et
les techniques appliquees.
* La concentration 1 mM pour la solution de 11-MUA a ete choisie car elle
represente la concentration la plus souvent utilisee pour la preparation de mono-
couches auto-assemblees conduisant a des lms bien organises. Pour toutes les fonc-
tionnalisations produites la concentration utilisee a ete aussi de 1 mM, c'est-a-dire
largement en exces par rapport a la concentration des molecules de thiols sur la
surface, de maniere de pouvoir evaluer si une concentration importante pourrait
determiner une adsorption non-specique et aleatoire sur la surface de la mono-
couche ou si seulement des interactions speciques s'etablissent entre les molecules
a greer et la monocouche. Dans le cas de la rotaxane nous avons ete obliges d'u-
tiliser une concentration 0.1 mM de la molecule a cause d'une limitation quantitative
de produit.
** Le temps de 21 heures pour preparer la monocouche auto-assemblee a ete
choisi apres une etude en fonction du temps d'immersion et il est celui qui a donne
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les meilleurs resultats en termes de composition et d'organisation du lm. Les temps
d'immersion utilises pour les autres molecules ont ete choisis de facon a couvrir une
ample gamme d'intervalles.
*** Tous les lms ont ete rinces copieusement dans le solvant pur dans les but
de desorber toute molecule physisorbee non-speciquement sur la surface des lms,
et ainsi seches sous un ux d'argon avant d'e^tre analyses.
3. LA MONOCOUCHE AUTO-ASSEMBL

EE DE 11-MUA
Ce chapitre est consacre a l'etude de la monocouche auto-assemblee de 11-MUA
et il focalisera son attention specialement sur une caracterisation structurelle des ces
surfaces, dans le but d'evaluer la composition, l'homogeneite, l'ordre et l'orientation
des molecules dans le lm.
3.1 11-MUA : etude par XPS
La monocouche de thiols est le point de depart pour toute fonctionnalisation
posterieure et pour cette raison sa caracterisation sera une reference fondamentale
pour l'analyse des donnees experimentales des lms obtenus suite a sa modication.
A la gure 3.1 on montre un spectre general s'etendant sur toute la gamme des
energies, enregistre sur une monocouche de 11-MUA. Comme on peut l'observer, les
signaux caracteristiques de l'or sont predominants par rapport aux signaux dus a
l'espece organique adsorbee sur la surface. Cela est du^ a deux facteurs principaux,
le premier lie a la section eÆcace de photoionisation elevee de l'or, le deuxieme
du^ a la presence massive d'atomes d'or par rapport a la quantite d'especes ad-
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Fig. 3.1: Spectre XPS general enregistre sur une monocouche auto-assemblee
d'acide 11-mercaptoundecanoque (11-MUA).
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Fig. 3.2: Spectre XPS et reconstruction mathematique du niveau de cur C 1s en-
registre sur une monocouche auto-assemblee de 11-MUA.
sorbees lorsqu'on etudie une monocouche de molecules. La molecule de thiol con-
tient du carbone, de l'oxygene, du soufre et de l'hydrogene (non detectable par
XPS). Neanmoins dans le spectre general on voit distinctement les signaux du car-
bone et de l'oxygene alors que le signal du soufre n'est pas visible : cet atome a en
eet une section eÆcace de photoemission petite pour tous ses niveaux de cur,
telle que me^me son signal le plus intense (S 2p) dans un spectre general reste cache
dans le bruit de fond. Pour parvenir a detecter le signal de l'atome de soufre il
est donc necessaire d'enregistrer le spectre du soufre pur des temps d'accumulation
longs.
A la gure 3.2 sont montrees la courbe experimentale et la reconstruction
mathematique correspondantes au niveau de cur C 1s de la monocouche de 11-
MUA : la procedure de reconstruction mathematique a permis d'identier trois
composantes distinctes qui contribuent a denir la courbe experimantale. Le pic
principal a l'energie de liaison de 284.7 eV est attribue aux carbones aliphatiques
de la cha^ne alkyle de la molecule de thiol. En allant vers les energies de liaison plus
elevees on observe un pic a 285.6 eV qui est caracteristique des carbones alipha-
tiques lies a des atomes ou des groupements chimiques plus electronegatifs, qui dans
la molecule de thiol en question sont l'atome de soufre, lie a la surface d'or, et le
carbone carboxylique. Le dernier pic a 289.5 eV est a l'energie typique des carbones
insatures, ici le carbone carboxylique du groupe acide [35].
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Fig. 3.3: Spectre XPS et reconstruction mathematique du niveau de cur O 1s en-
registre sur une monocouche auto-assemblee de 11-MUA.
Le spectre XPS du niveau de cur O 1s est montre a la gure 3.3. La reconstruc-
tion mathematique de la courbe experimentale est composee de deux contributions :
la premiere composante, a 532.6 eV, est associee a l'oxygene carboxylique, tandis
que la deuxieme composante, a 533.9 eV est le signal de l'oxygene hydroxyle du
groupe acide [35].
Dans la gure 3.4 la reconstruction mathematique du spectre XPS du niveau
de cur S 2p indique deux especes chimiquement dierentes du soufre. Le pic
principal, a 161.9 eV, est le signal du soufre chimiquement lie a la surface d'or,
communement appele thiolate. La composante a 163.1 eV est, par contre, sujete
a une double interpretation : en eet, a cette energie de liaison on trouve tant un
atome de soufre sous la forme d'un thiol libre [36] qu'un atome de soufre sous la
forme d'un disulfure [37]. Dans le premier cas, cette composante, dix fois moins
intense que la composante principale, indiquerait qu'une partie mineure des thiols
n'est pas liee de facon covalente a la surface d'or mais qu'elle est intercalee entre les
cha^nes alkyles du lm chimisorbe, ou qu'elle est physisorbee sous forme de double
couche sur la surface de la monocouche. Dans le deuxieme cas, par contre, cette
composante mineure serait attribuee a une nouvelle espece de soufre produite suite a
l'irradiation de l'echantillon pendant la mesure. L'attribution de cette composante
a l'une ou l'autre espece est, dans notre cas, diÆcile puisque nous ne pouvons
pas conna^tre le spectre initial du soufre, apres un temps d'irradiation tres petit,
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Fig. 3.4: Spectre XPS et reconstruction mathematique du niveau de cur S 2p en-
registre sur une monocouche auto-assemblee de 11-MUA.
qui nous renseignerait sur la presence ou non de cette composante des le depart :
pour des temps d'accumulation tres petits les spectres sont tres faibles et bruites
et il est donc diÆcile de les analyser et d'identier des composantes distinctes
eventuellement presentes.
L'analyse qualitative des spectres XPS enregistres sur la monocouche de 11-
MUA permet d'individualiser toutes les composantes correspondant aux fonctions
chimiques de la molecule de thiol et demontre la chimisorption de la monocouche
a la surface d'or.
En utilisant l'aire des pics de photoemission, normalises par les facteurs de
sensibilite de chaque atome pour le niveau de cur considere, par le nombre de
balayages accumules et par le temps d'accumulation, on a quantie la composition
chimique de la molecule et on a compare les proportions experimentales de chaque
atome avec les donnees theoriques calculees a partir de la composition chimique
de la molecule de 11-MUA. Les resultats sont reportes a la table 3.1. Comme nous
pouvons l'observer, les valeurs experimentales sont en bonne concordance avec celles
calculees, et cela nous donne une indication de l'integrite de la monocouche. Les
erreurs experimentales indiquees a la table sont relatives a chaque element et ont ete
estimees a 2% pour le carbone, a 5% pour l'oxygene et a 10% pour le soufre, et elles
ont ete determinees sur la base de l'amplitude du bruit de fond typique de chaque
region. Le carbone et l'oxygene donnent des signaux intenses, dus a leur section
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valeur exp. valeur th.
C 80.7  1.6 78.6
O 14.1  0.7 14.3
S 5.2  0.5 7.1
S/Au 6 x 10
 2
Tab. 3.1: Pourcentages atomiques experimentaux et theoriques pour la monocouche
de 11-MUA.
eÆcace de photoemission elevee, et en consequence des courbes relativement bien
denies, alors que le soufre, ayant une section eÆcace petite, presente un signal
bruite. De plus, dans la molecule de thiol on a un seul atome de soufre et qui
est situe a l'interieur de la monocouche, exactement a l'interface avec l'or. Ceci
implique que les photoelectrons ejectes par les atomes de soufre doivent traverser
toute la molecule avant de rejoindre l'analyseur et dans ce parcours peuvent subir
des collisions inelastiques avec les atomes du lm, au point que certains d'entre
eux n'arriveront pas a l'analyseur. Malheureusement les monocouches de thiols
sont endommagees par les rayons X et des lors nous ne pouvons pas augmenter
indeniment le nombre de balayages dans le but d'obtenir une courbe mieux denie,
car cela produirait des modications chimiques des groupements composants les
molecules [37, 38, 39] et le resultat de l'analyse en serait ainsi aecte.
3.2 11-MUA : etude par electrochimie
Par l'analyse electrochimique on parvient a obtenir une caracterisation precise
des proprietes electriques et structurelles, intrinsequement reliees les unes aux
autres, de la monocouche de thiols.
Des proprietes electriques au degre d'ordre de la monocouche
En general lorsqu'elle est immergee dans une solution une monocouche auto-
assemblee de thiols agit comme une couche isolante de blocage entre la surface
metallique et les processus redox qui se developpent a l'autre face du lm, dans la
solution.
Les proprietes de blocage des lms sont evaluees sur la base du degre d'inhibi-
tion des reactions d'oxydoreduction d'un couple redox en solution sur une surface
modiee par rapport a la me^me reaction sur le substrat non modie. Le couple
redox le plus utilise dans ce but est le ferrocianure-ferricianure [Fe(CN)
6
]
3 =4 
. A
la gure 3.5 sont superposees les courbes de voltametrie cyclique enregistrees sur
une surface d'or non modiee et sur la monocouche de 11-MUA dans une solution
aqueuse contenant le couple redox [Fe(CN)
6
]
3 =4 
en concentration 1 mM. Dans la
courbe que l'on obtient sur la surface d'or non modiee sont tres clairement visi-
bles les pics temoignant les processus d'oxydation et de reduction du couple redox.
Au contraire, le prol voltametrique obtenu sur la monocouche montre une courbe
aplatie avec des valeurs de courant tres faibles. Comme nous l'avons deja evoque
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Fig. 3.5: Courbes de voltametrie cyclique enregistrees sur un substrat d'or (...) et
sur une monocouche de 11-MUA (-) dans une solution aqueuse 1 mM en
[Fe(CN)
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, 0.1 M en KCl et une vitesse de balayage de 50 mV/s.
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Fig. 3.6: Comparaison entre la courbe de voltametrie cyclique enregistree sur la
monocouche auto-assemblee de 11-MUA (voir gure 3.5) (a gauche) et
celles enregistrees par Finklea sur des lms de C
18
SH ayant a) 0.3 % de
defauts et b) 0.2 % de defauts de l'aire totale du lm.
dans le chapitre precedent, cette reponse voltametrique indique que la monocouche
que nous avons forme empe^che le couple redox d'entrer en contact avec la surface
d'or et d'operer ainsi un transfert electronique directe. Cela signie que la structure
du lm est compacte et que si des defauts tels que trous ou cha^nes repliees sont
presents dans le lm cela est en tres faible proportion par rapport au lm compact.
En particulier, la gure 3.6 montre la comparaison a la me^me echelle entre la
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Potentiel applique/V R
1
/
 R
2
/k
 C
1
/F cm
 2
0.184 55.1 0.485 3.19
0.284 55.1 0.339 3.05
0.400 55.1 0.133 3.00
Potentiel applique/V R
3
/k
 C
2
/F cm
 2
W x 10
 6
0.184 60.6 0.752 0.798
0.284 35.4 0.787 1.270
0.400 19.1 0.867 7.705
Tab. 3.2: Valeurs obtenues par la reconstruction mathematique des courbes
d'impedance enregistrees sur la monocouche de 11-MUA en presence du
couple redox [Fe(CN)
6
]
3 =4 
.
courbe voltametrique enregistree sur la monocouche auto-assemblee de 11-MUA
(deja montree a la gure 3.5) et celles enregistrees par Finklea sur une monocouche
auto-assemblee de C
18
SH ayant des pourcentages faibles de defauts (comme deja
discute a la page 25). Notre courbe experimentale a un prol tres proche de celui
indique par Finklea (courbe b) pour un lm ayant une fraction de defauts inferieure
ou egale au 0.2 % de la surface totale occupee par la monocouche.
En haut de la gure 3.7 sont montres les spectres d'impedance, exprimes sous la
forme de diagramme de Nyquist, mesures, a des potentiels dierents, sur la mono-
couche de 11-MUA, dans la me^me solution contenant le couple redox. Les potentiels
auxquels nous avons enregistre les courbes experimentales ont ete choisis a partir
du potentiel d'equilibre du processus d'oxydoreduction du couple redox (0.184 V)
pour augmenter progressivement, de facon a tester la stabilite des ces monocouches
auto-assemblees envers des surtensions plus importantes. En bas de la gure 3.7 est
montree la reconstruction mathematique d'une des courbes experimentales, obtenue
selon le circuit equivalent indique a la gure 3.7 et deja schematise a la gure
2.15. Les courbes sont des demi-cercles dont le diametre diminue progressivement
en s'eloignant du potentiel d'equilibre du couple redox (0.184 V). Dans le circuit
equivalent utilise pour decrire le systeme Au/11-MUA/[Fe(CN)
6
]
3 =4 
les intersec-
tions du demi-cercle avec l'axe nous donnent les valeurs de la resistance ohmique de
la solution (R
1
) et de la resistance au transfert electronique a travers le lm (R
3
).
Les resultats de la procedure de reconstruction mathematique sont resumes a la ta-
ble 3.2 : la resistance de la solution (R
1
) reste constante, alors que la resistance au
transfert electronique (R
3
) diminue en s'eloignant du potentiel d'equilibre comme
l'indique la contraction des demi-cercles : ce comportement exprime le fait que le
transfert electronique a travers le lm est facilite lorsque la surtension appliquee a
l'electrode est plus grande, c'est-a-dire lorsqu'on force le processus a se produire.
Comme deja discute au chapitre precedent, la resistance au transfert
electronique est un parametre correle au courant d'echange i
0
du processus redox
par la relation 2.16. Ainsi, en connaissent le courant d'echange, par la relation 2.8,
on peut parvenir a la valeur experimentale de la constante cinetique du transfert
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Fig. 3.7: Spectres d'impedance exprimes sous la forme de diagramme de Nyquist (en
haut) enregistres a des potentiels appliques dierents sur une monocouche
de 11-MUA dans une solution aqueuse 1 mM de [Fe(CN)
6
]
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, 0.1 M
de KCl et reconstruction mathematique d'une des courbes experimentales
(en bas).
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electronique a travers la monocouche, qui vaut k
0
11 MUA
= 1.1 x 10
 6
cms
 1
.
La constante cinetique de transfert electronique sur un substrat d'or non modie
est k
0
Au
= 0.031 cms
 1
[40]. Par la relation 2.10 on peut donc calculer la con-
stante cinetique theorique pour une monocouche compacte et organisee, ayant une
longueur de cha^ne de 11 carbones, alors que le processus de transfert electronique
est contro^le par un mecanisme tunnel a travers toute la monocouche, et la comparer
a notre donnee experimentale. La constante cinetique obtenue par cette relation
vaut k
0
SAM
= 1.1 x 10
 7
cms
 1
. Nous avons deja evoque que lorsque la mono-
couche presente des defauts le prol de la courbe voltametrique et ainsi la constante
cinetique sont fortement inuences par le courant qui passe au niveau de ces sites :
ici les intensites de courant echangees sont beaucoup plus importantes que celles
echangees sur le reste de la monocouche ou le transfert electronique est contro^le par
un mecanisme tunnel a travers toute la monocouche. Il suÆt de penser qu'au niveau
d'un trou ou d'une cha^ne repliee la constante cinetique atteigne une valeur de 1.0
x 10
 2
cms
 1
[40]. La presence de defauts au niveau microscopique a donc une in-
uence importante sur une quantite macroscopique telle que la constante cinetique
de transfert electronique. A la lumiere de ces considerations la constante cinetique
experimentalement obtenue par nos mesures n'est pas sensiblement dierente de
celle attendue, ce qui, associe a la forme aplatie de la courbe de voltametrie cyclique,
conrme que la monocouche de 11-MUA analysee est compacte et organisee et que
la fraction de defauts eventuellement presente est extre^mement faible, inferieure au
0.2% de l'aire totale de la monocouche.
Des proprietes electriques a l'epaisseur de la monocouche
Lorsqu'une monocouche d'alcanethiols est adsorbee sur une surface metallique,
le courant de charge de la double couche electrique a l'interface electrode/solution
diminue drastiquement. Ce phenomene est associe a la presence d'une couche a
basse constante dielectrique, le lm organique, entre l'electrode et l'electrolyte.
En general, la capacite de l'interface entre une monocouche epaisse de dix unites
methylene et une solution aqueuse varie entre 1 et 5 F cm
 2
, c'est-a-dire un ordre
de grandeur inferieur a la capacite typique mesuree sur l'or non modie.
Les mesures de spectroscopie d'impedance permettent de determiner la capacite
d'une monocouche avec une grande precision. La gure 3.8 montre une courbe
d'impedance et sa reconstruction mathematique, selon le circuit indique en bas de la
gure, pour la monocouche de 11-MUA, dans une solution aqueuse, a des potentiels
dierents. Cette mesure a ete eectuee en l'absence du couple redox dans le but
de reduire au minimum le nombre de variables qui interviennent a determiner la
capacite. Sur le me^me systeme ont ete enregistrees plusieurs courbes d'impedance
et les resultats de la procedure de reconstruction mathematique sont resumes a la
table 3.3.
La valeur moyenne de la capacite a l'interface (C
1
), resultant des valeurs de la
capacite mesurees a des potentiels dierents, est de 3.4  0.3 F cm
 2
. De cette
valeur nous pouvons obtenir une estimation de l'epaisseur de la monocouche de
11-MUA, par la relation 2.7 :
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Fig. 3.8: Courbe experimentale et reconstruction mathematique d'un spectre
d'impedance exprime sous la forme de capacite complexe enregistre sur
la monocouche de 11-MUA dans une solution aqueuse 0.1 M de KCl.
d = A
0

m
=C
1
= 12:5 0:6

A (3.1)
ou 
m
= 4  1 et A = 1.2  0.1 cm
2
. Cette valeur est tres proche de celle indiquee
par Lowy et Finklea [41] pour la me^me molecule et concorde avec une inclinaison
de la cha^ne alkyle entre 35
Æ
et 40
Æ
par rapport a la normale a la surface (comme
represente a la gure 3.9). Neanmoins, il faut savoir que la valeur exacte de la
constante dielectrique du lm d'alcanethiols, utilisee dans le calcul de l'epaisseur,
n'est pas connue avec precision et en litterature plusieurs valeurs, compris entre
3 et 5 sont utilisees [15, 42]. C'est pour cela que nous avons considere une valeur
de la constante dielectrique moyenne entre celles les plus utilisees pour ce type de
molecules et en me^me temps nous l'avons consideree sujete a une erreur importante,
de  25%.
Les mesure d'angle de contact realisees sur la me^me monocouche auto-assemblee
nous apportent une information ulterieure concernant l'orientation des molecules de
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Potentiel applique/V C
1
/F cm
 2
R
1
/

-0.1 3.47 42.6
0.0 3.59 52.9
0.2 3.33 53.7
0.3 3.19 54.1
Potentiel applique/V C
2
/F cm
 2
R
2
/k
 W x 10
 5
-0.1 0.849 1.3 0.2070
0.0 0.643 37.7 0.1310
0.2 0.874 32.5 0.2307
0.3 0.767 19.6 0.3518
Tab. 3.3: Valeurs obtenues par la reconstruction mathematiques des courbes
d'impedance enregistrees sur la monocouche de 11-MUA en l'absence du
couple redox.
16.1 A °
12.5    0.6 A +
-
°
35°-40°
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HO
O
Fig. 3.9: Representation schematisee de l'orientation d'une molecule de 11-MUA
dans une monocouche auto-assemblee.
thiol a l'interieur du lm : en eet la valeur d'angle de contact que nous mesurons
sur la monocouche de 11-MUA, immediatement apres deposition de la goutte d'eau,
est de 29
Æ
, valeur que nous indique que la surface exposee a la goutte a un caractere
fortement hydrophile ; on observe d'ailleurs que dans la minute suivante la goutte
continue a mouiller la surface et la valeur d'angle diminue au-dessous de 10
Æ
, comme
deja observe pour une monocouche de thiols avec une terminaison acide [43]. De
cette simple mesure, donc, nous avons la conrmation que les molecules de thiols
sont orientees avec les groupes acides vers l'exterieur du lm, dans la disposition
necessaire pour pouvoir operer le greage successif d'autres molecules.
L'analyse XPS sur la monocouche de 11-MUA nous indique, donc, que les lms
ainsi prepares sont formes avec des proportions atomiques en accord avec la struc-
ture chimique de la molecule et que les molecules de thiols sont liees de facon
covalente a la surface de l'or par l'atome de soufre, ce qui est conrme par les
3. La monocouche auto-assemblee 50
mesures d'angle de contact qui indiquent la presence du groupe acide a l'exterieur
de la monocouche. De son cote, la caracterisation electrochimique apporte l'infor-
mation d'une epaisseur du lm tres proche de celle attendue pour cette molecule,
avec une inclinaison des cha^nes alkyles conforme a celle typique des monocouches
auto-assemblees de thiols. De plus cette monocouche auto-assemeblee est fortement
compacte avec une fraction de defauts extre^mement faible.
4. LES FILMS DE MACROCYCLE
La caracterisation des lms des macrocycles cible particulierement une car-
acterisation structurelle de ces surfaces qui s'interesse aux aspects tels que le degre
de recouvrement des surfaces, leur ordre et homogeneite, leur stabilite envers des
contraintes externes et leur orientation.
4.1 Films de macrocycle Mac-OH : etude par XPS
Comme nous l'avons annonce dans l'introduction de cette these, le macrocy-
cle Mac-OH a ete synthetise expressement avec une fonction hydroxyle pour reagir
chimiquement avec les groupes acides terminaux de la monocouche. La reaction
entre un acide et un hydroxyle conduit a la formation d'une fonction ester : cela
passe par une etape d'activation du groupe acide par l'action d'un agent de cou-
plage, le 1-(3-dimethylaminopropyl)-3-ethylcarbodiimide hydrochloride (EDCI). Le
schema de reaction est illustre a la gure 4.1. Le carbone imide de l'EDCI reagit
avec l'oxygene de l'hydroxyle du groupe acide du thiol, formant un intermediaire
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=
Fig. 4.1: Diagramme schematise de la reaction portant a une liaison covalente suite
a l'activation de la reaction par l'EDCI.
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Fig. 4.2: Spectre XPS et reconstruction mathematique du niveau de cur C 1s en-
registre sur un lm de macrocycle Mac-OH (a gauche) et representation
schematisee de la structure chimique attendue du lm indiquant les car-
bones chimiquement equivalents associes aux pics XPS (a droite).
reactif : le carbone acide est ainsi rendu plus electropositif et donc plus reactif
envers l'attaque d'un groupe donneur d'electrons. L'attaque chimique par l'hydrox-
yle du macrocycle est de cette facon facilitee et la reaction est accompagnee par
l'elimination d'une molecule stable.
L'analyse des spectres XPS nous permet de determiner si le processus de fonc-
tionnalisation de la monocouche a eu lieu, d'evaluer les proportions de molecules
de Mac-OH sur la surface de la monocouche, ainsi que d'etudier les modications
chimiques eventuelles suite a des conditionnements externes dierents de ces sur-
faces.
Analyse qualitative
La premiere evidence que le macrocycle est ancre sur la surface de la mono-
couche vient de l'analyse du spectre XPS du niveau de cur C 1s. La courbe
experimentale et sa reconstruction mathematique sont montrees a gauche de la g-
ure 4.2. Les chires arabes qui marquent les dierentes composantes renvoient aux
carbones du lm de macrocycle comme indique a droite de la gure 4.2 dans la
structure schematisee du lm. Tout d'abord on constate que le prol de la courbe
experimentale diere sensiblement de celui enregistre pour le niveau de cur C 1s
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Fig. 4.3: Spectre XPS et reconstruction mathematique du niveau O 1s enregistre sur
un lm de macrocycle Mac-OH.
de la monocouche (montre a la gure 3.2) et que la reconstruction mathematique as-
sociee presente un nombre important de composantes distinctes. L'analyse detaillee
de toutes les contributions procede en regroupant entre eux les signaux des atomes
ayant un environnement chimiquement equivalent, pour lesquels, donc, la dierence
en energie de liaison du photoelectron est inferieure a la resolution instrumentale.
Le pic a 284.4 (1) eV est le signal des carbones aromatiques provenant du macro-
cycle. La composante a 285.1 eV (2) est due tant aux carbones aromatiques lies a
des atomes ou des fonctions electronegatives qu'aux carbones des cha^nes alipha-
tiques du thiol et du macrocycle. A 286.3 eV (3) l'on trouve le signal des carbones
aliphatiques lies aux fonctions electronegatives, a 287.4 (4) et 288.8 (5) eV les pics
des carbones des amides et des carbones des esteres. La composante a 289.6 eV est
due aux carbones des groupes acides de la monocouche qui n'ont pas reagi avec le
macrocycle. La derniere contribution a 292.2 eV represente un pic satellite du pic
des carbones aromatiques et il est cause par des transitions electroniques -* des
anneaux aromatiques qui accompagnent le processus de photoemission [44, 45].
L'analyse du spectre XPS du niveau de cur O 1s (gure 4.3) apporte une
evidence supplementaire de la presence des molecules de Mac-OH sur la surface
de la monocouche. La reconstruction mathematique de la courbe experimentale
distingue trois types d'oxygene dierents. La composante a plus basse energie de
liaison, 531.3 eV, est attribuee aux atomes d'oxygene des deux fonctions amides du
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Fig. 4.4: Spectres XPS et reconstructions mathematiques du niveau de cur N 1s
enregistre sur un lm de macrocycle Mac-OH (en haut) et sur un lm de
EDCI (en bas) (a gauche) et representation de la structure attendue pour
un lm d'EDCI.
macrocycle. A 532.3 eV on trouve le signal de l'oxygene carboxylique des groupes
acides de la monocouche et des fonctions esters du macrocycle, et le dernier pic a
533.4 eV comprend la contribution des oxygenes hydroxyles du thiol et des oxygenes
ethers du macrocycle.
Mais la preuve irrefutable que le macrocycle est ancre sur la monocouche
provient de l'analyse du spectre XPS du niveau de cur N 1s montre en haut
de la gure 4.4 : la reconstruction mathematique indique la presence d'une seule
composante, a 400.1 eV, qui est l'energie caracteristique d'un azote amide [44, 45].
La comparaison avec le spectre du niveau de cur N 1s du lm active seulement
par l'agent de couplage, l'EDCI, (en bas de la gure 4.4) permet d'exclure que le
signal dans le spectre du niveau de cur N 1s du lm de macrocycle puisse provenir
des atomes d'azote de l'EDCI : en eet dans le spectre du niveau de cur N 1s du
lm d'EDCI on observe un prol sensiblement dierent de celui enregistre pour le
lm de macrocycle, du^ a la presence de deux composantes separees, a 399.1 et 400.3
eV, attribuees la premiere a l'azote de l'imide et la deuxieme aux azotes amines, en
accord avec la structure chimique de la molecule d'EDCI, montree a droite de la
gure 4.4. Le rapport d'intensite entre ces deux composantes est de 1 :2, exactement
comme attendu par la composition chimique de la molecule d'EDCI qui a reagit
avec le groupe acide, ou sont presents un azote imide et deux azotes amines.
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Fig. 4.5: Spectre XPS et reconstruction mathematique du niveau S 2p enregistre sur
un lm de macrocycle Mac-OH (en haut) et sur une monocouche auto-
assemblee de 11-MUA (en bas).
La gure 4.5 montre la comparaison entre le spectre XPS du niveau de cur S
2p enregistre sur un lm de macrocycle Mac-OH ancre sur la monocouche (en haut)
et le spectre enregistre pour la monocouche deja decrit a la gure 3.4. L'intensite
de la courbe experimentale du lm de macrocycle est nettement plus faible, et a
donc un rapport signal sur bruit plus defavorable, comme on s'y attend lorsque
l'epaisseur de la couche superposee aux atomes de soufre augmente : cela conrme
indirectement a nouveau la presence des molecules de macrocycle sur la surface de
la monocouche. Neanmoins, il reste possible d'identier deux composantes, a 161.9
eV et 163.5 eV, attribuees la premiere au soufre lie a l'or, et la deuxieme, comme
deja discute pour la monocouche de 11-MUA, au soufre libre ou au disulfure.
Ainsi l'analyse qualitative des spectres XPS enregistres sur un lm de macrocy-
cle Mac-OH permet d'identier tous les signaux caracteristiques des fonctionnalites
chimiques attendues pour les lms de macrocycle analyses et assure ainsi univoque-
ment que les molecules de macrocycle sont greees sur la surface de la monocouche.
Analyse quantitative
Puisque l'intensite du signal XPS est directement proportionnelle a la quantite
d'atomes sur la surface, nous pouvons suivre quantitativement le processus de fonc-
tionnalisation en fonction du temps de reaction, et parvenir a determiner la fraction
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Fig. 4.6: Rapports atomiques experimentaux soufre sur or (en bas), azote sur or (au
centre) et azote sur soufre (en haut) obtenus sur des lms de macrocycle
Mac-OH en fonction du temps de fonctionnalisation.
de molecules de thiol modiee par les molecules de macrocycle.
L'evaluation que nous faisons du rendement du processus de fonctionnalisation
considere comme premiere donnee indicative le rapport entre la quantite d'azote
experimentale, qui est la signature du macrocycle, et la quantite de soufre sur la
surface d'or, qui est un signal propre de la monocouche de thiol. La quantication de
la surface de thiol modiee est realisee pour des temps de reaction croissants, dans
le but de determiner si une dependance du processus de fonctionnalisation vis-a-vis
du temps d'immersion est presente, ou si une saturation dans le recouvrement par
les molecules du macrocycle est atteinte deja depuis le temps de reaction le plus
petit utilise, ou si, encore, aucune relation ne peut e^tre etablie entre les deux.
A la gure 4.6 sont montres les rapports, obtenus par les intensites des pics de
photoemission, soufre sur or, azote sur or et azote sur soufre. Les barres d'erreur re-
spectives sont estimees sur la base de l'erreur experimentale de l'intensite de chaque
signal. Le rapport soufre sur or reste constant pour tous les temps d'immersion, ce
qui indique que la monocouche reste stable pendant le processus de modication
et que tous changements dans les proportions atomiques sont donc relatifs a l'ad-
sorption du macrocycle. Les rapports azote sur or et azote sur soufre nous donnent
l'indication de la progression et le rendement du processus de modication en fonc-
tion du temps de reaction. Comme l'on peut observer dans la gure, la quantite
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15 h 68 h 118 h 12% th. 30% th. 50% th.
%C 76.51.5 77.91.6 77.40.2 78.9 79.2 79.4
%O 16.50.8 14.70.7 15.70.8 14.5 14.6 14.7
%S 5.80.6 5.00.5 4.30.4 5.3 3.8 2.9
%N 1.50.2 2.50.4 2.70.4 1.3 2.3 2.9
N/S 0.30.1 0.50.1 0.60.1 0.25 0.6 1
Tab. 4.1: Comparaison entre les proportions atomiques experimentales obtenues par
les aires des pics de photoemission de lms de macrocycle Mac-OH apres
des temps de reaction croissants et les valeurs theoriques calculees pour
des recouvrements croissants.
d'azote sur la surface augmente progressivement entre 15 et 118 heures de reaction.
En comparant les proportions atomiques experimentales avec celles calculees
pour des recouvrements dierents de macrocycle sur la surface de la monocouche,
nous parvenons a quantier la fonctionnalisation pour dierents temps de reaction.
Les resultats sont resumes a la table 4.1. Les calculs theoriques ont ete eectues
en considerant un modele bidimensionnel de 100 molecules de thiol sur lesquelles
un nombre deni de molecules de macrocycle est adsorbe : dans ce cas, apres avoir
calcule plusieurs fractions de recouvrement, nous avons selectionne des fonction-
nalisations de 12, 30 et 50 molecules de macrocycle sur 100 molecules de thiols,
car, comme nous allons le montrer, ces proportions sont proches des nos donnees
experimentales. Apres 15 heures de reaction les proportions atomiques du lm sont
tres proches de celles calculees pour un recouvrement de 12% de la surface de la
monocouche, alors qu'apres 118 heures de reaction la comparaison entre les valeurs
experimentales et theoriques suggere que 30% de la monocouche est modiee par
les molecules de macrocycle. La valeur theorique de 50% de recouvrement est in-
diquee pour montrer qu'une telle fonctionnalisation est clairement superieure a celle
atteinte par le lm obtenu apres le temps de reaction le plus long que nous avons
utilise.
De plus, nous avons observe que la fonctionnalisation de la monocouche de
11-MUA par des molecules d'EDCI n'atteint pas l'entierete des groupes acides, au
contraire, la valeur maximale de fonctionnalisation obtenue est 50% des groupes
acides, en accord avec des donnees de litterature [46]. Ainsi, la fonctionnalisation
maximale atteinte par les molecules d'EDCI represente la limite de fonctionnalisa-
tion pour les molecules de macrocycle. De plus, si on compare les dimensions d'une
molecule de macrocycle Mac-OH (dont le diametre principal est de 13  0.1

A) avec
les dimensions d'un groupe acide (environ 2

A) et la distance entre deux atomes de
soufre (environ 5

A [47]), on peut en deduire qu'un rendement de fonctionnalisation
de 30% represente un haut degre de recouvrement de la surface de la monocouche.
Un aspect interessant que nous avons observe dans le processus de fonctionnal-
isation concerne la composition du lm dans le cas ou on produit la modication
en une etape seule ou en deux etapes. En eet, les lms de macrocycle Mac-OH qui
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Fig. 4.7: Spectres XPS et reconstructions mathematiques du niveau de cur N 1s
enregistres sur des lms de macrocycle Mac-OH prepares en deux etapes
separees : activation de la monocouche et ensuite immersion dans la so-
lution de macrocycle pour des temps croissants.
font l'objet de cette these ont ete prepares par immersion de la monocouche dans
une solution contenant en me^me temps l'agent de couplage (EDCI) et le macrocycle.
Dans ce cas, donc, on doit raisonner que les carbones acides, qui sont progressive-
ment actives par l'EDCI, reagissent subitement avec les molecules de macrocycle
deja presentes dans la me^me solution : de cette facon, la composition nale des
lms, comme elle resulte de notre etude, est caracterisee essentiellement par les
molecules de macrocycle sur la surface de la monocouche.
Un comportement tres dierent a ete observe lorsque la surface de la mono-
couche est activee premierement par l'EDCI et ensuite mise en contact avec une
solution contenant les molecules de macrocycle. La gure 4.7 montre les spectres
XPS du niveau de cur N 1s enregistres sur des lms de Mac-OH obtenus apres
des temps de reaction croissants avec un lm de 11-MUA prealablement active
par l'EDCI, et ensuite mis en contact avec la solution contenant les molecules de
macrocycle. Les spectres sont reconstruits par trois composantes distinctes : les
signaux aux energies de liaison de 399.2 et 400.5 eV sont dus aux atomes d'azote
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provenant des molecules d'EDCI qui n'ont pas reagit avec les macrocycles, alors que
la contribution a 400.1 eV est attribuee aux atomes d'azote des fonctions amides
des macrocycles qui ont reagi avec les carbones carboxyliques actives. Comme mis
en evidence par la gure 4.7, cette derniere composante augmente progressivement
avec le temps de reaction par rapport aux composantes associees a l'EDCI, ce qui
indique que le processus de reaction des molecules de macrocycles avec les groupes
acides, actives par l'EDCI, augmente en fonction du temps. Neanmoins, le lm
obtenu apres 95 heures de reaction montre encore une composition mixte en EDCI
et macrocycle.
En eet, en utilisant cette fonctionnalisation a deux etapes il est diÆcile de
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Fig. 4.8: Representations schematisees du processus de fonctionnalisation de la
monocouche a une etape (en bas) et a deux etapes (en haut) par le macro-
cycle Mac-OH a l'aide de l'EDCI .
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parvenir a un lm pur de molecules de macrocycle sur la monocouche et on ob-
serve, me^me apres les temps de fonctionnalisation les plus longs, des compositions
mixtes ou une fraction de la monocouche est toujours modiee par l'EDCI. Ce com-
portement est rationalise sur la base de l'empe^chement sterique que les molecules
de macrocycle rencontrent sur une surface qui est deja modiee par l'EDCI, comme
represente schematiquement a la gure 4.8. Contrairement a ce qui se passe en solu-
tion, sur la surface les possibilites d'acces au site actif sont limitees lateralement et
inferieurement par la presence de la monocouche de thiols, ce qui laisse comme voie
possible l'acces du haut de la surface. Donc, les molecules de macrocycle peuvent
s'approcher du site actif seulement par le haut, mais elles rencontrent encore une
barriere qui est representee par la couche de molecules d'EDCI : les groupes hy-
droxyles des molecules de macrocycle pourront rejoindre les carbones carboxyliques
actives seulement la ou la geometrie et l'organisation dans l'espace des molecules
d'EDCI laissera un acces aux molecules de macrocycle. Par contre, lorsque les
molecules d'EDCI et de macrocycle sont melangees dans la me^me solution et mises
en contact avec la monocouche de thiols au me^me moment, elles peuvent s'ap-
procher simultanement de la surface de la monocouche et occuper des positions ou
determiner des orientations par rapport au carbone carboxylique lesquelles perme-
ttent tant son activation par l'EDCI que la reaction avec la molecule de macrocycle
voisine.
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Fig. 4.9: Diagramme schematise des interactions possibles conduisant a la forma-
tion d'un lm de macrocycle Mac-pyridine.
4.2 Films de macrocycle Mac-pyridine : etude par XPS
Le macrocycle Mac-pyridine a la me^me structure chimique du macrocycle Mac-
OH a la substitution pres du groupe phenol par un anneau pyridine. L'azote pyridine
est susceptible d'interagir par pont a hydrogene ou par interaction electrostatique
avec les groupements acides de la monocouche de thiol (gure 4.9).
L'analyse XPS des lms de macrocycle Mac-pyridine procede de la me^me facon
que pour le macrocycle Mac-OH, avec la simplication, dans ce cas, que dans le pro-
cessus de fonctionnalisation interviennent uniquement la monocouche et le macro-
cycle.
Analyse qualitative
La gure 4.10 montre le spectre XPS et la reconstruction mathematique du
niveau de cur C 1s enregistre sur un lm de macrocycle Mac-pyridine. Les chires
arabes qui connotent les dierentes composantes renvoient aux atomes de carbone
comme indique a droite de la gure 4.10. Le pic (1) a 284.6 eV est le signal des
carbones aromatiques provenant du macrocycle. La composante a 285.4 eV (2) est
attribuee en me^me temps aux carbones aromatiques lies a des atomes ou a des
fonctions electronegatives et aux carbones des cha^nes aliphatiques du thiol et du
macrocycle. A 286.4 eV (3) on trouve le signal des carbones aliphatiques lies aux
fonctions electronegatives, a 287.3 (4) et 288.7 (5) eV les pics des carbones des
amides et des carbones des esters. La composante a 289.6 eV est due aux carbones
des groupes acides de la monocouche et la derniere contribution a 291.8 eV est
associee aux transitions electroniques -* des anneaux aromatiques [44, 45].
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Fig. 4.10: Spectre XPS et reconstruction mathematique du niveau C 1s enregistre
sur un lm de macrocycle Mac-pyridine (a gauche) et representation
schematisee de la structure chimique attendue du lm indiquant les car-
bones chmiquement equivalents correspondant aux pic XPS (a droite).
L'evidence nette de l'adsorption du macrocycle sur la monocouche est a nouveau
le spectre XPS du niveau de cur N 1s dont le signal est clairement du^ aux atomes
d'azote du macrocycle. Le spectre, montre a la gure 4.11, est reconstruit par une
seule composante ayant une energie de liaison de 400.2 eV, qui comprend les signaux
des atomes d'azote des fonctions amides et l'atome d'azote de l'anneau pyridine.
En general, le signal d'un atome d'azote d'une pyridine a une energie de li-
aison comprise entre 399.0 et 399.5 eV, selon l'entourage chimique de l'anneau
pyridine [48]. Toutefois, des calculs theoriques sur les catenanes, ayant comme but
de determiner les eets des interactions intra et intermoleculaires sur l'energie de
liaison des atomes impliques, ont montre qu'une interaction hydrogene peut pro-
duire un deplacement en energie vers des valeurs jusqu'a 1 eV plus elevees [14]. Par
contre, une interaction electrostatique entre l'azote pyridine protone et un anion
carboxylique, produite suite a l'echange du proton de l'acide vers la pyridine, don-
nerait une composante nouvelle entre 401.0 et 402.0 eV [48], non observee dans le
spectre XPS du niveau de cur N 1s. Ceci nous permet d'expliquer le fait qu'une
composante unique est observee dans le spectre XPS de l'azote, car l'interaction
entre la fonction pyridine du macrocycle et les groupes acides de la monocouche ne
s'opere pas par echange du proton mais par pont hydrogene.
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Fig. 4.11: Spectre XPS et reconstruction mathematique du niveau de cur N 1s
enregistre sur un lm de macrocycle Mac-pyridine.
Analyse quantitative
La gure 4.12 illustre l'evolution du processus de fonctionnalisation pour des
temps d'immersion croissants. Le rapport soufre sur or, qui represente la mono-
couche, est stable pour tous les lms obtenus apres des temps d'immersion crois-
sants ce qui signie que toutes les quantications du processus de fonctionnalisa-
tion font reference a la me^me situation au depart. Les rapports d'azote sur or et
d'azote sur soufre montrent une augmentation progressive avec le temps d'immer-
sion. L'estimation de la surface de la monocouche modiee par le macrocycle Mac-
pyridine suit la procedure utilisee dans le cas du macrocycle Mac-OH. De nouveau,
les calculs theoriques ont ete eectues en considerant un modele bidimensionnel de
100 molecules de thiol sur lesquelles un nombre deni de molecules de macrocycle
est adsorbe : dans ce cas, apres avoir calcule plusieurs fractions de recouvrement,
nous avons selectionne des fonctionnalisation de 10, 30 et 40 molecules de macro-
cycle sur 100 molecules de thiols, car ces proportions sont le plus en accord avec
nos donnees experimentales.
La comparaison entre les proportions atomiques experimentales et celles
theoriques (resumees a la table 4.2) nous montrent qu'apres 7 heures d'immersion
de la monocouche dans la solution de macrocycle Mac-pyridine 10% de la surface
de thiols est modie par des molecules de macrocycle, alors qu'apres 103 heures
d'immersion le processus de fonctionnalisation a atteint un recouvrement du 40%
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Fig. 4.12: Rapports atomiques experimentaux soufre sur or (en bas), azote sur or
(au centre) et azote sur soufre (en haut) obtenus sur des lms de macro-
cycle Mac-pyridine en fonction du temps de fonctionnalisation.
7 h 24 h 103 h 10% th. 30% th. 40% th.
%C 76.71.5 77.41.5 75.60.2 78.3 78.1 78.0
%O 17.10.9 15.90.8 16.50.8 14.4 14.6 14.7
%S 5.20.5 3.60.4 3.60.4 5.6 3.8 3.3
%N 1.00.2 3.20.5 4.30.6 1.7 3.5 4.0
N/S 0.20.0 0.90.2 1.20.2 0.3 0.9 1.2
Tab. 4.2: Comparaison entre les proportions atomiques experimentales pour des
lms de macrocycle Mac-pyridine, obtenus pour des temps de reaction
croissants, et les valeurs theoriques calculees pour des recouvrements
croissants.
de la surface de la monocouche. Comme pour les lms de macrocycle Mac-OH, ce
pourcentage de fonctionnalisation represente un taux eleve de recouvrement de la
surface et la valeur legerement superieure a la valeur maximale obtenue pour le
macrocycle Mac-OH peut e^tre le resultat d'une orientation dierente des molecules
de macrocycle dans le lm, due a la nature dierente de l'interaction avec la mono-
couche du macrocycle physisorbe par rapport au macrocycle chimisorbe.
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temps de traitement 11-MUA EDCI Mac-OH Mac-pyr
0.5 min. 29
Æ
! 10
Æ
76
Æ
55
Æ
57
Æ
2 min. 55
Æ
58
Æ
5 min. 56
Æ
57
Æ
10 min. 54
Æ
56
Æ
20 min. 55
Æ
57
Æ
Tab. 4.3: Valeurs d'angle de contact mesurees sur la monocouche de 11-MUA, la
monocouche activee par l'EDCI et les lms de macrocycles Mac-OH et
Mac-pyridine, ceci pour des temps de traitement a ultrasons dierents.
4.3 Stabilite des lms de macrocycle
Apres avoir suivi par spectroscopie de photoelectrons la formation, qualitative
et quantitative, des lms des macrocycles nous avons porte notre intere^t sur une
analyse de la stabilite de ces surfaces lorsqu'elles sont soumises a des contraintes
externes de nature dierente, comme un traitement d'ultrasons ou le vieillisse-
ment a l'air. Les modications eventuelles des lms suite a ces traitements ont ete
determinees par mesures d'angle de contact et par spectroscopie de photoemission.
4.3.1 La stabilite face au traitement d'ultrasons
Comme deja discute au chapitre precedent, la valeur d'angle de contact que
nous mesurons sur la monocouche de 11-MUA est de 29
Æ
, valeur qui nous indique
que la surface exposee a la goutte a un caractere fortement hydrophile. La reaction
de la monocouche avec l'EDCI mene a une surface plus hydrophobe pour laquelle la
valeur d'angle de contacte augmente a 76
Æ
, suite a la presence de groupes methyles
dans la molecule d'EDCI. Apres reaction du macrocycle Mac-OH la valeur d'angle
de contact mesuree descend a 55
Æ
, temoignant de la presence du macrocycle dont les
fonctions amides et esters sont responsables du caractere hydrophile de la surface.
Puisque le macrocycle Mac-pyridine contient les me^mes fonctions chimiques que le
macrocycle Mac-OH il n'est pas surprenant que la valeur d'angle de contact mesuree
sur un lm de macrocycle Mac-pyridine soit de 57
Æ
, tres proche de celle obtenue
pour le lm de macrocycle Mac-OH.
Les lms de macrocycles Mac-OH et Mac-pyridine ont ete soumis a un traite-
ment d'ultrasons pour des temps de 30 secondes jusqu'a 20 minutes et les valeurs
d'angle de contact mesurees sur les surfaces apres des temps de traitement dierents
sont egales a celles obtenues avant le traitement, comme resume a la table 4.3.
La gure 4.13 montre les rapports soufre sur or, azote sur or et azote sur
soufre obtenus a partir des intensites des pics de photoemission enregistres sur les
lms de macrocycle Mac-OH et Mac-pyridine pour les me^mes temps de traitement
aux ultrasons que ceux utilises pour les mesures d'angle de contact. Comme nous
pouvons l'observer, les rapports indiques restent constants, dans la barre d'erreur,
vis-a-vis de l'augmentation du temps de traitement ce qui indique que les lms des
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Fig. 4.13: Rapports atomiques experimentaux soufre sur or (en bas), azote sur or
(au centre) et azote sur soufre (en haut) obtenus sur les lms de macro-
cycle Mac-OH Mac-pyridine en fonction du temps de traitement aux ul-
trasons.
deux macrocycles ne subissent pas de modications signicatives, ni au niveau de la
monocouche, ni au niveau des molecules des macrocycles greees, ce qui temoigne
qu'il n'y a pas de desorption des especes de la surface, suite a ce traitement.
A la table 4.4 sont resumees les proportions atomiques pour les lms de macro-
cycles Mac-OH et Mac-pyridine apres les temps de traitement utilises : les pro-
portions atomiques calculees apres chaque traitement ne subissent de changements
importants qui puissent indiquer une modication de la composition des lms suite
a ce traitement.
Cette stabilite vis-a-vis du traitement a ultrasons donne une indication impor-
tante a propos de la stabilite des interactions qui ont porte a la formation de ces
lms, en temoignant qu'il s'agit d'interactions de nature specique, telles que des
liaisons covalentes ou des ponts hydrogene, et non des interactions de type non-
specique comme des interactions de van der Waals.
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Mac-OH 0.5 min. 2 min. 5 min. 10 min. 20 min.
%C 77.91.6 77.21.5 78.71.6 79.21.6 79.21.6
%O 14.70.7 15.30.8 14.40.7 13.20.7 13.70.7
%S 4.80.5 5.70.6 4.70.5 5.10.5 4.90.5
%N 2.60.4 1.80.3 2.20.3 2.60.4 2.30.3
S/Au 0.070.01 0.080.1 0.070.01 0.070.01 0.070.01
N/S 0.50.1 0.30.1 0.50.1 0.50.1 0.50.1
Mac-pyr 0.5 min. 2 min. 5 min. 10 min. 20 min.
%C 77.61.6 79.21.6 79.91.6 79.81.6 79.21.6
%O 15.70.8 13.70.7 13.10.7 13.70.7 15.20.8
%S 3.80.4 3.60.4 3.70.4 3.30.3 3.10.3
%N 2.90.4 3.50.6 3.30.5 3.20.5 2.60.4
S/Au 0.080.1 0.080.1 0.080.1 0.080.1 0.070.1
N/S 0.80.1 1.00.2 0.090.2 1.00.2 0.90.2
Tab. 4.4: Proportions atomiques experimentales enregistrees sur un lm de macro-
cycle Mac-OH (en haut) et un lm de macrocycle Mac-pyridine (en bas)
apres des temps de sonication croissants.
4.3.2 La stabilite vis-a-vis du vieillissement a l'air
Nous avons suivi par spectroscopie de photoelectrons le vieillissement des lms
des macrocycles Mac-OH et Mac-pyridine apres des temps d'exposition a l'air de
3, 6 et 20 jours, dans l'obscurite pour eviter toutes modications chimiques que
la lumiere pourrait induire. Les proportions atomiques obtenues apres des temps
de vieillissement croissants sont resumees a la table 4.5. Apres trois jours de vieil-
lissement a l'air on observe pour tous les lms une augmentation de la quantite
d'oxygene. Pour les lms de macrocycle Mac-OH, apres 6 jours d'exposition a l'air
on retrouve la me^me quantite d'oxygene que celle observee apres trois jours de
vieillissement, alors que le lm vieilli de 20 jours presente une proportion d'oxygene
sensiblement plus importante. Par contre, les proportions atomiques obtenues sur
les lms de macrocycle Mac-pyridine montrent que la quantite d'oxygene observee
pour les lms vieillis de 3 jours continue a augmenter progressivement apres 6 jours
et 20 jours d'exposition a l'air.
Pour comprendre la cause de l'augmentation d'oxygene il est necessaire d'anal-
yser les spectres XPS du niveau de cur S 2p enregistres sur les lms de macrocycle
avant et apres vieillissement, car cet atome est le seul a pouvoir subir des modi-
cations chimiques par simple contact avec l'oxygene atmospherique.
La gure 4.14 a gauche montre l'evolution du spectre XPS du soufre pour
les lms de macrocycle Mac-OH : les courbes enregistrees pour les lms apres 3
et 6 jours d'exposition a l'air montrent le me^me prol obtenu sur le lm analyse
immediatement apres sa preparation, alors qu'apres 20 jours de vieillissement le
spectre indique l'apparition d'une composante nouvelle a l'energie de liaison de
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Mac-OH 0 jours 3 jours 6 jours 20 jours
%C 80.51.6 74.91.5 75.41.5 74.71.5
%O 13.10.7 18.20.9 17.90.9 19.41.0
%S 3.30.3 3.80.4 3.40.3 2.90.3
%N 3.10.5 3.20.5 3.00.5 3.00.5
S/Au 0.080.1 0.090.1 0.080.1 0.080.1
N/S 0.90.2 0.80.1 0.080.1 1.00.2
Mac-pyr
%C 78.41.6 73.51.5 72.11.4 68.81.4
%O 15.20.8 17.50.9 20.91.0 24.41.2
%S 4.00.4 5.40.5 4.20.4 3.50.4
%N 2.40.4 3.90.6 2.80.4 3.20.5
S/Au 0.080.1 0.090.1 0.080.1 0.080.1
N/S 0.60.1 0.60.1 0.070.1 0.90.2
Tab. 4.5: Proportions atomiques experimentales pour des lms de macrocycle Mac-
OH (en haut) et Mac-pyridine (en ba) obtenues apres des temps de vieil-
lissement a l'air croissants.
168.5 eV, qui est attribuee a un atome de soufre dans un etat oxyde, sous la forme
SO
3
 
[49]. D'ici on peut deduire que l'augmentation d'oxygene observee apres 3
et 6 jours d'exposition a l'air pour les lms de macrocycle Mac-OH est due a une
contamination atmospherique d'oxygene physisorbe sur la surface du lm, alors
qu'apres 20 jours de vieillissement la quantite d'oxygene augmente suite a l'oxy-
dation d'une partie des atomes du soufre. Par comparaison entre l'intensite de la
composante attribuee au soufre oxyde, a 168.5 eV, et les composantes associees au
soufre lie a l'or, a 161.9 eV, et au soufre libre ou disulfure, a 163.5 eV, nous avons
pu estimer qu'apres 20 jours d'exposition 20% des atomes de soufre composants le
lm sont dans un etat oxyde.
La gure 4.14 a droite montre les spectres XPS du niveau S 2p enregistres pour
les lms de macrocycle Mac-pyridine avant et apres exposition a l'air : on peut
facilement observer que le spectre obtenu sur le lm apres 3 jours de vieillissement
montre les me^mes composantes qu'avant toute exposition, alors qu'apres 6 jours de
vieillissement on note l'apparition d'une composante a 168.5 eV due au soufre oxyde.
Cette composante prend des proportions importantes dans le spectre enregistre
apres 20 jours de vieillissement, par comparaison avec les pics du soufre non oxyde,
ou on estime que 40% des atomes de soufre presents sur la surface sont sous la
forme oxydee SO
3
 
.
Tant pour le lm de macrocycle Mac-OH que pour le lm de macrocycle Mac-
pyridine on observe, dans les spectres du niveau de cur S 2p, que c'est la com-
posante associee au soufre lie a l'or qui diminue en intensite parallelement a l'ap-
parition du signal des atomes de soufre oxyde, alors que la composante a 163.5 eV
reste inchangee. Cela suggere que les especes responsables du pic a 163.5 eV soient
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Fig. 4.14: Spectres XPS et reconstructions mathematiques du niveau S 2p enregistres
a gauche sur un lm de macrocycle Mac-OH et a droite sur un lm de
macrocycle Mac-pyridine, apres des temps d'exposition a l'air croissants.
des atomes de soufre sous la forme disulfure au lieu de soufre libres : en eet il a ete
deja reporte en litterature que dans une monocouche auto-assemblee d'alcanethiols,
ou sont presentes des cha^nes non liees a la surface d'or mais seulement intercalees
dans le lm, le processus d'oxydation aecte les atomes de soufre libres avant ceux
lies au substrat [36].
Les vitesses et les proportions d'oxydation dierentes observees pour les lms
des deux macrocycles peuvent e^tre expliquees sur la base d'une interaction dierente
du macrocycle Mac-OH chimisorbe et du macrocycle Mac-pyridine physisorbe sur
le groupe acide de la monocouche auto-assemblee : en eet un assemblage plus ou
moins compact, ou une orientation diverse des molecules de macrocycle dans les
deux cas, ou une homogeneite dierente de ces surfaces pourraient determiner des
chemins dierents de l'insertion de l'oxygene a l'interieur du lm jusqu'aux atomes
de soufre.
En tous cas, la stabilite des lms de macrocycle vis-a-vis de l'oxydation a l'air
reste comparable a celle deja observee pour une monocouche auto-assemblee d'al-
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canethiols ayant la me^me longueur de cha^ne que la molecule de 11-MUA, et cela
indique que le processus de fonctionnalisation n'a pas aecte la stabilite de ces
surfaces envers le vieillissement [50].
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Fig. 4.15: Spectres vibrationnels de la region des hautes frequences enregistres sur
un lm de macrocycle Mac-OH sur 11-MUA (en haut) et sur la molecule
de macrocycle Mac-OH a l'etat solide (en bas).
4.4 Films de macrocycle Mac-OH : etude par IRAS
Pour les lms de macrocycle Mac-OH nous avons approfondi l'analyse par la
spectroscopie infrarouge en absorption-reexion (IRAS).
La gure 4.15 montre les spectres infrarouges dans la region des hautes
frequences obtenus en reexion sur un lm de macrocycle Mac-OH adsorbe sur
la monocouche de thiols sur or (en haut), et en transmission sur la molecule de
macrocycle Mac-OH a l'etat solide (en bas). Les bandes vibrationnelles visibles
dans le spectre IRAS, en haut de la gure 4.15, sont intrinsequement faibles : ceci
est du^ au fait que l'on caracterise une monocouche. Toutefois il est possible de
distinguer trois bandes dierentes. L'attribution de chaque bande a un mode vibra-
tionnel necessite la comparaison du spectre IRAS a celui obtenu pour la molecule
de macrocycle a l'etat solide, en bas de la gure 4.15. Cette comparaison a permis
d'identier toutes les bandes principales, resumees a la table 4.6.
La bande la plus intense visible dans le spectre IRAS est celle a 2920 cm
 1
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Etat solide / cm
 1
IRAS / cm
 1
(NH) 3314 -
(OH) 3221 -
(CH) 3073 -
(CH) 3041 3018

as
(CH) 2928 2920

sym
(CH) 2855 2853
Tab. 4.6: Frequences caracteristiques des modes vibrationnels de la molecule de
macrocycle Mac-OH a l'etat solide (au centre) et d'un lm de macrocycle
Mac-OH (a droite) dans la region des hautes energies.
qui est attribuee au mode d'elongation asymetrique CH des groupes methylenes
de la cha^ne aliphatique du thiol et de la cha^ne a huit methyles du macrocycle.
Le mode vibrationnel d'elongation asymetrique est en general accompagne par une
bande plus faible a frequence plus basse qui est l'elongation symetrique des CH
methylenes et qui dans notre spectre appara^t a 2853 cm
 1
[51]. La bande a plus
haute frequence dans le spectre IRAS est a 3018 cm
 1
: cette position est en ac-
cord avec celle attendue pour le mode d'elongation dans le plan des liaisons CH
des groupes phenyles [52], ce qui est consistant avec la presence du macrocycle
sur la surface. La frequence vibrationnelle de ce mode est deplacee vers une valeur
plus basse par rapport a la valeur de 3041 cm
 1
, observee dans le spectre enreg-
istre a l'etat solide, probablement suite a l'etablissement d'interactions entre les
anneaux aromatiques et la surface de la monocouche ou a la formation d'inter-
actions nouvelles entre les molecules de macrocycle me^mes, dierentes de celles
presentes a l'etat solide, et qui provoquerait un aaiblissement des liaisons CH des
ces me^mes anneaux. Malheureusement, il n'a pas ete possible de determiner si le
mode d'elongation NH des fonctions amides (attendue dans la region entre 3270 et
3330 cm
 1
[53]) est present dans le spectre IRAS car la region au-dessus de 3100
cm
 1
est obscurcie par une bande d'absorption tres large due a la condensation de
la glace sur la fene^tre du detecteur.
La bande a 2960 cm
 1
dans le spectre IRAS est le resultat d'un artefact instru-
mental relie au fait que le spectrometre est a simple faisceau : en eet l'intensite du
faisceau devrait e^tre constante avec la frequence, mais en realite des pics apparais-
sent en correspondance des frequences d'absorption de l'eau et du CO
2
, presents
dans le compartiment d'analyse, et aussi des points d'inexion. Si maintenant on
introduit a deux reprises un me^me echantillon de reference il est fortement prob-
able qu'il ne sera pas positionne exactement de la me^me facon avant et apres, ce
qui produit une dierence dans le parcours du faisceau a travers le systeme. Ainsi,
lorsque les deux spectres sont divises entre eux, les points d'inexion ne s'annulent
reciproquement : cela cause l'apparition de ce pic dans le spectre nal. De plus,
nous avons observe experimentalement que l'apparition de ce pic est absolument
aleatoire, ce qui conrme qu'il ne s'agit pas d'un signal propre a l'echantillon.
Une conrmation de la presence du macrocycle sur la surface de la monocouche
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Fig. 4.16: Spectres vibrationnels de la region des basses frequences enregistres sur
un lm de macrocycle Mac-OH sur 11-MUA (en haut) et sur la molecule
de macrocycle Mac-OH a l'etat solide (en bas).
est oerte par le spectre IRAS enregistre dans la region des basses frequences,
montre a la gure 4.16 (en haut), qui est de nouveau compare au spectre obtenu
sur la molecule a l'etat solide, comme montre a la gure 4.16 (en bas). Les ban-
des d'absorption principales de la molecule, caracteristiques de cette region, ont
ete identiees et leur attribution est resumee a la table 4.7. Dans la region des
elongations des carbonyles, en haut de la gure 4.16, on observe deux bandes d'ab-
sorption qui fournissent la signature des fonctions amides sur la surface : le pic
predominant a 1662 cm
 1
correspond a la bande d'une amide I, principalement
a une elongation du carbonyle, mais aussi aux modes de deformations en phase
des liaisons NH et aux elongations des liaisons CN des groupes amides [54]. Cette
bande principale est accompagnee par la bande de l'amide II (qui est la combinai-
son des modes d'elongation CN et de deformation NH) observee a la frequence de
1533 cm
 1
. Le pic a 1762 cm
 1
est associe a l'elongation des fonctions carbonyles
des groupes esters de la molecule de macrocycle [55]. Des bandes a faible inten-
site sont observees a 1611 cm
 1
et 1511 cm
 1
et une bande tres large est visible
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Etat solide / cm
 1
IRAS / cm
 1
(CO) 1756 1762
Amide I 1641 1662
(CC) 1607 1611
Amide II 1544 1533
(CC) 1509 1511
(CC) 1463 1452
Tab. 4.7: Frequences caracteristiques des modes vibrationnels de la molecule de
macrocycle Mac-OH a l'etat solide (au centre) et d'un lm de macrocycle
Mac-OH (a droite) dans la region des basses energies.
a 1452 cm
 1
. En general, les frequences d'absorption des elongations CC pour un
anneau aromatique 1,4 substitue sont comprises entre 1620 cm
 1
-1585 cm
 1
, 1590
cm
 1
-1565 cm
 1
(faible), 1525-1480 cm
 1
, 1420 cm
 1
-1400 cm
 1
[51] et autour de
1612 cm
 1
, alors que la frequence d'absorption des elongations CC d'un anneau
aromatique 1,3,5 substitue est a 1460 cm
 1
[55]. On peut donc attribuer les bandes
observees dans le spectre IRAS aux anneaux aromatiques 1,4 et 1,3,5 substitues de
la molecule de macrocycle ancree sur la surface de la monocouche.
L'information la plus interessante que l'analyse des spectres IRAS nous donne
concerne la geometrie d'adsorption du macrocycle sur la surface. La comparai-
son entre les spectres IRAS enregistres sur le lm de macrocycle et les spectres
infrarouges enregistres sur les molecules de macrocycle a l'etat solide, dans une
pastille de KBr, ou les molecules s'assemblent en grains ayant chacun des orienta-
tions aleatoires, montrent des dierences importantes dans les intensites relatives
des bandes d'absorption. Pour un echantillon solide polycristallin l'intensite des
bandes depend seulement de la variation du moment dipolaire associe au mode
vibrationnel. Par contre, l'intensite des bandes dans un spectre IRAS pour un
adsorbat sur une surface metallique est fortement inuencee par l'orientation et
l'amplitude de la variation du moment dipolaire du mode vibrationnel. En eet
on est dans le cas ou s'appliquent les regles de selection dipolaire sur une surface
metallique : les modes vibrationnels qui ont une variation du moment dipolaire
avec une composante importante parallele a la surface metallique produiront des
bandes d'absorption faibles, alors que les modes ayant une composante grande de
la variation du dipo^le dynamique perpendiculaire a la surface donneront une bande
intense.
Dans le spectre IRAS, pour les hautes frequences (gure 4.15, en haut), l'inten-
site du mode d'elongation dans le plan des liaisons CH aromatiques est moindre que
celle du mode d'elongation des liaisons CH methylenes, en comparaison aux inten-
sites des me^mes modes vibrationnels a l'etat solide (gure 4.15, en bas). Une etude
par IRAS sur une monocouche de molecules de benzene adsorbees sur une surface
de Cu(110) et de Pt(111) [56], a demontre que le benzene s'adsorbe sur la surface
avec le plan de l'anneau parallele au plan du metal, et que le mode d'elongation
des liaisons CH est pour cela inactif en infrarouge. L'analyse de la gure 4.15, en
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haut, indique que pour le macrocycle Mac-OH sur la monocouche ce me^me mode
d'elongation dans le plan n'est pas inactif, mais l'on observe une bande d'absorption
me^me si elle est de faible intensite. Nous pouvons en deduire que les trois anneaux
aromatiques d'une molecule de macrocycle ne sont pas paralleles a la surface de l'or,
mais qu'ils sont inclines par rapport a elle. L'observation d'une bande d'absorption
faible pour le mode d'elongation des liaisons CC, en haut de la gure 4.16, valide
cette conclusion. En eet, le mode d'elongation des liaisons CC dans des anneaux
aromatiques 1,4 et 1,3,5 substitues est une variation du moment dipolaire associe
avec la vibration dans le plan. Ainsi, le fait que ces bandes d'absorption soient
actives conrme que les anneaux aromatiques ne sont pas paralleles a la surface
de l'or. Cette geometrie d'orientation du macrocycle Mac-OH sur la surface d'une
monocouche de thiols sur or est dierente de celle observee pour une monocouche
d'un macrocycle de type amide benzylique chimisorbe sur une surface d'Au(111),
ou les anneaux aromatiques de la molecule sont preferentiellement paralleles a la
surface metallique [45].
Dans le spectre infrarouge a l'etat solide (gure 4.16, en bas) les intensites de la
bande amide I et de la bande associee a l'elongation des carbonyles dans les fonc-
tions esters sont similaires, alors que dans le spectre IRAS (gure 4.16, en haut)
l'intensite de la bande d'absorption des carbonyles des groupes esters est sensible-
ment plus faible. En consequence, ces fonctions carbonyles doivent e^tre orientees
de facon que la variation du moment dipolaire associee a ce mode d'elongation ait
une composante perpendiculaire a la surface metallique de petite amplitude. Cela
signie que les carbonyles des groupes esters doivent e^tre orientes preferentiellement
paralleles a la surface alors que les fonctions carbonyles des groupes amides sont
preferentiellement perpendiculaires a la surface d'or.
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Fig. 4.17: Courbes de voltametrie cyclique enregistrees sur un lm de macrocycle
Mac-pyridine (en rouge), sur une monocouche de 11-MUA ({) et sur
un substrat d'or non modie (...), dans une solution aqueuse 1 mM en
[Fe(CN)
6
]
3 =4 
, 0.1 M en KCl et une vitesse de balayage de 50 mV/s.
4.5 Films de macrocycles : etude par electrochimie
L'etude electrochimique des lms de macrocycles a pour but de determiner
les proprietes electriques de ces architectures, et de parvenir a une caracterisation
structurelle qui met en evidence le degre d'ordre des lms, leur orientation par
rapport a la monocouche et par rapport au substrat d'or, ainsi que d'evaluer les
processus redox dus aux molecules de macrocycle greees sur la monocouche.
Des proprietes electriques au degre d'ordre des lms fonctionnalises
Le premier objectif de l'etude electrochimique a ete d'evaluer si le processus
de fonctionnalisation de la monocouche de thiols par les molecules de macrocycle
a produit une desorganisation de la monocouche en introduisant des defauts dans
sa structure. Cette investigation est fondee de nouveau sur l'etude du processus
de transfert electronique entre le couple redox [Fe(CN)
6
]
3 =4 
en solution et le
substrat d'or conducteur, par l'intermediaire du lm de macrocycles.
La gure 4.17 montre en rouge la courbe de voltametrie cyclique enregistree sur
un lm de macrocycle Mac-pyridine superposee aux courbes voltametriques, deja
montrees a la gure 3.5, enregistrees sur la monocouche auto-assemblee et sur le
substrat d'or non modie, dans une solution contenant le couple redox : l'on peut
observer que pour le lm de macrocycle le prol voltametrique est completement
annihile, ce qui indique que la cinetique du processus de transfert electronique est
contro^lee, comme pour la monocouche, par un mecanisme tunnel a travers le lm.
Ce comportement est en accord avec la presence d'une couche organique compacte,
indiquant que la fonctionnalisation de la monocouche par les molecules de macro-
cycles a eu lieu sans apporter une desorganisation de celle-ci.
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Fig. 4.18: Spectres d'impedance, exprimes sous la forme de la capacite complexe (en
haut) et sous la forme de diagramme de Nyquist (en bas), enregistres a
des potentiels appliques dierents sur un lm de macrocycle Mac-pyridine
dans une solution aqueuse 0.1 M de KCl.
Des proprietes electriques a l'epaisseur des lms des macrocycles
La gure 4.18 montre les spectres d'impedance, exprimes sous la forme de ca-
pacite complexe (en haut) et sous la forme de diagramme de Nyquist (en bas),
enregistres, a des potentiels dierents, sur un lm de macrocycle Mac-pyridine en
l'absence du couple redox. Le prol des courbes exprimees en capacite complexe est
caracterise par un premier demi-cercle dont l'intersection donne la valeur de la com-
posante capacitive du circuit equivalent. La presence, a des frequences plus basses,
d'un second demi-cercle indique la presence d'elements RC en serie, c'es-a-dire la
resistance de la solution (R
1
) et la capacite de l'interface (C
1
).
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Fig. 4.19: Reconstructions mathematiques superposees aux points experimentaux
d'une courbe d'impedance sous la forme de capacite complexe (en haut) et
sous la forme de diagramme de Nyquist (en bas), d'un lm de macrocycle
Mac-pyridine.
La gure 4.19 montre la reconstruction mathematique, selon le circuit equivalent
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Fig. 4.20: Spectres d'impedance exprimes sous la forme de capacite complexe enreg-
istres sur un lm de macrocycle Mac-OH et sur un lm de macrocycle
Mac-pyridine, dans une solution aqueuse 0.1 M de KCl.
indique au centre de la gure, superposee aux points experimentaux d'une des
courbes d'impedance choisie entre celles montrees en gure 4.18, tant sous la forme
de capacite complexe (en haut) que de diagramme de Nyquist (en bas). La recon-
struction mathematique des courbes d'impedance a donne acces aux valeurs de tous
les elements composant le circuit equivalent qui decrit le systeme. La reconstruction
mathematique de ces courbes donne une valeur moyenne de la capacite de l'interface
de 2.1 F, inferieure a celle obtenue pour la monocouche (3.4 F) et qui est une
conrmation par la voie electrochimique que la monocouche a ete fonctionnalisee
par une couche organique nouvelle, les macrocycles.
La gure 4.20 montre la superposition des courbes d'impedance, exprimees sous
la forme de capacite complexe, enregistrees sur un lm de macrocycle Mac-pyridine
et sur un lm de macrocycle Mac-OH. L'intersection des deux demi-cercles avec
l'axe se produit a des valeurs proches l'une de l'autre et les capacites des deux lms
de macrocycle sont donc comparables. La reconstruction mathematique du spectre
d'impedance enregistre pour le lm de macrocycle Mac-OH donne une valeur de la
capacite du lm de 2.3 F.
Comme deja vu pour la monocouche, la capacite des lms est directement reliee
a leur epaisseur par la relation 2.7. Dans cette relation la valeur de la constante
dielectrique du lm organique joue un ro^le fondamental dans la determination de
l'epaisseur du lm. Neanmoins puisque cette valeur pour les lms de macrocycle
n'est pas connue avec exactitude nous avons utilise la me^me constante dielectrique
que pour la monocouche de 11-MUA, c'est-a-dire 
m
= 4, puisque les macrocy-
cles ont une composition chimique riche en groupements alkyles. Pour le lm de
macrocycle Mac-pyridine une epaisseur de 16.9  0.9

A a ete calculee, alors que
pour le lm de macrocycle Mac-OH la valeur obtenue est de 15.4  0.8

A. Sachant
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Fig. 4.21: Representation schematisee de l'orientation moyenne des molecules de
macrocycle sur la surface de la monocouche.
que l'epaisseur de la monocouche est de 12.5  0.6

A et que le diametre principal
d'une molecule de macrocycle est de 13.1  0.1

A les epaisseurs obtenues pour les
lms des macrocycles suggerent que les molecules de macrocycles soient orientees
avec le plan de l'anneau incline par rapport a la surface de la monocouche. De
plus, il est raisonnable d'emettre l'hypothese que toutes les molecules de macro-
cycle n'assument pas la me^me inclinaison ou orientation par rapport a la surface,
mais que certaines soient plus inclinees sur la surface que d'autres ou qu'elles soient
inclinees vers des directions opposees. Cela signie qu'en solution, ou les mesures
de capacite sont realisees, les molecules de solvant ont en chaque point du lm une
distance dierente avec la surface de l'electrode, en fonction de l'epaisseur du lm
en ce point, dictee par l'orientation des molecules de macrocycle. De cette facon
la capacite de l'interface est dierente en chaque point de la surface et ce que l'on
mesure est la capacite moyenne, macroscopique, qui est le resultat de toutes les
capacites en parallele existant en chaque point de la surface : ainsi l'epaisseur que
l'on obtient est une epaisseur moyenne du lm, comme represente schematiquement
a la gure 4.21.
Etudes des processus redox sur les macrocycles
Dans ce paragraphe nous presentons l'etude de voltametrie cyclique des lms de
macrocycle, qui concerne le comportement oxydoreductif des molecules de macro-
cycle elles-me^mes.
La gure 4.22 montre la superposition des courbes de voltametrie cyclique en-
registrees pour un lm de macrocycle Mac-OH et un lm de macrocycle Mac-
pyridine, dans une solution aqueuse. Le prol voltametrique associe au lm de
macrocycle Mac-pyridine montre un signal de courant au potentiel de -0.18 V qui
n'est pas present dans le prol voltametrique du lm de macrocycle Mac-OH.
Comme on le voit a la gure 4.23, ce signal augmente si l'on augmente la vitesse
de balayage du potentiel, avec une dependance du courant vis-a-vis de la vitesse de
balayage qui est lineaire : ce comportement est caracteristique d'un processus redox
d'une espece chimique adsorbee a l'electrode, comme c'est le cas pour les lms de
macrocycle Mac-pyridine sur 11-MUA, adsorbes sur la surface de l'electrode d'or.
La gure 4.24 en haut montre la reponse voltametrique du lm de macrocycle
Mac-pyridine lorsque le systeme est soumis a plusieurs cycles de balayage successifs
autour du pic a -0.18 V. Apres le premier cycle le pic dispara^t, ce qui indique
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Fig. 4.22: Courbes de voltametrie cyclique enregistrees sur un lm de macrocycle
Mac-OH (...) et sur un lm de macrocycle Mac-pyridine ({) a une vitesse
de balayage de 50 mV/s, dans une solution aqueuse 0.1 M de KCl.
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Fig. 4.23: Courbes de voltametrie cyclique sur un lm de macrocycle Mac-pyridine
a deux vitesses de balayage dierentes, dans une solution aqueuse 0.1 M
de KCl.
qu'apres la reduction l'espece chimique n'est pas retablie par des phenomenes de
diusion dans la solution. Le pic devient de nouveau visible lorsque le cycle de
balayage est etendu a la region positive du potentiel, comme montre en bas de la
gure 4.24, et l'on observe que plus l'intervalle d'oxydation analyse est grand, plus le
courant de reduction est important. En particulier, un balayage du potentiel jusqu'a
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Fig. 4.24: Cycles successifs de courbes de voltametrie cyclique enregistres sur un
lm de macrocycle Mac-pyridine sur une fene^tre de potentiel entre 0.0
et -0.25 V en haut, et en bas entre +0.45 et -0.25 V, a une vitesse de
balayage de 50 mV/s, dans une solution aqueuse 0.1M de KCl.
0.2 V ne suÆt pas a retablir le signal, alors que un balayage jusqu'a 0.35 V rend le
pic visible, et si l'on pousse le potentiel a 0.45 V on enregistre une augmentation
du courant de reduction. Ainsi, l'espece reduite a -0.18 V est reoxydee a potentiels
plus positifs de 350 mV.
La gure 4.25 montre des balayages successifs de potentiel sur une echelle
large telle que dans chaque cycle l'espece est reduite et oxydee : ce com-
portement voltametrique suggere l'existence d'un processus quasi-reversible
electrochimiquement et reversible chimiquement.
A ces potentiels de reduction ce processus est en accord avec la reduction d'un
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Fig. 4.25: Cycles successifs de courbes de voltametrie cyclique enregistres sur un lm
de macrocycle Mac-pyridine sur une fene^tre de potentiel entre -0.25 et
0.65 V, a une vitesse de balayage de 50 mV/s, dans une solution aqueuse
0.1 M de KCl.
groupe pyridine protone : cela signierait donc qu'en solution aqueuse les groupes
acides de la monocouche echangent le proton avec l'azote de la pyridine et ainsi
l'interaction entre le macrocycle et la monocouche devient de type electrostatique
(gure 4.26). Apres reduction, la molecule reste liee a la surface de la monocouche
par une liaison hydrogene, et elle peut e^tre reoxydee a potentiels plus positifs.
S
OH
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S
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à l'air
en solution
Fig. 4.26: Representation schematisee de la liaison hydrogene existant a l'air (a
gauche) et de l'interaction electrostatique etablie en solution (a droite)
entre la molecule de macrocycle Mac-pyridine et la monocouche auto-
assemblee de 11-MUA.
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L'attribution du processus a la deprotonation de la pyridine expliquerait
pourquoi le me^me phenomene n'est pas observe dans le lm de macrocycle Mac-OH,
ou la protonation d'un groupe hydroxyle n'est pas envisagee.
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Fig. 4.27: Images topographiques AFM sur une echelle de 1 micron a) d'une surface
d'or depose sur Si(111) et b) d'une surface d'or depose sur mica. Les
couleurs gris fonce et gris claire correspondent a des zones de la surface
de profondeur (Z) dierente : en gris claire les zones en relief et en gris
fonce les zones plus profondes, a) Z
max
= 20.7 nm et b) Z
max
= 11.2
nm.
4.6 Films de macrocycles : etude par AFM
L'etude par AFM des lms de macrocycle adopte deux aspects dierents : le
premier concerne la caracterisation morphologique des surfaces analysees, l'autre
dirige son attention vers une caracterisation chimique des surfaces qui donne indi-
rectement acces a des informations sur l'orientation des molecules dans les lms.
Les lms de macrocycle, jusqu'a present prepares sur un substrat d'or depose
sur Si(111), ont ete prepares tant sur le substrat conventionnel que sur un substrat
d'or depose sur mica : en eet, un substrat d'or depose sur mica presente des
surfaces avec des plateaux plus grands compares au substrat de silicium, ce qui a
l'avantage de reduire dans l'imagerie les contrastes dus au substrat en rendant plus
apparents les eets dus au lm organique gree. La gure 4.27 compare l'image du
substrat d'or sur silicium a gauche et l'image du substrat d'or sur mica a droite,
prises sur la me^me echelle. Les dierents niveaux de gris dans les images indiquent
des hauteurs dierentes : dans l'image de la surface d'or sur silicium la taille des
grains d'or est plus petite par rapport au substrat d'or sur mica et le contraste
entre les dierentes hauteurs, au sommet et au pied du grain me^me, est plus grand
compare a celui observe pour le substrat d'or sur mica.
Les dierences entre les deux substrats sont encore plus visibles a la gure 4.28
ou les prols de chacun sont comparees sur les me^mes echelles de longueur et de
hauteur : ici la rugosite du substrat d'or sur silicium est superieure par rapport
a celle du substrat d'or sur mica. Conrmant l'impression retiree de l'examen des
images, les valeurs de rugosite moyenne (Rms) de ces surfaces sont respectivement
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Fig. 4.28: Prols des sections des substrats a) d'or sur Si(111) et b) d'or sur mica.
de 3.3 nm pour le substrat d'or sur silicium et de 1.6 nm pour le substrat d'or sur
mica.
Films des macrocycles : etude des caracteristiques morphologiques
Les lms de macrocycle sur le substrat d'or sur mica ont ete prepares en utilisant
les me^mes conditions que pour les lms grees sur le substrat d'or sur silicium.
A la gure 4.29 sont comparees les images, de hauteur et de friction, enregistrees
pour le substrat non modie d'or sur mica et pour le me^me substrat modie par un
lm de macrocycle, a une echelle de 300 nanometres. Cette comparaison indique plus
clairement encore la presence du lm organique : a la gure 4.29 a) les grains d'or
sont facilement reconnaissables gra^ce aux bords bien denis, par contre a la gure
4.29 b), correspondant au lm de macrocycle, on retrouve encore la structure de
l'or mais, surtout dans l'image en friction, les structures du substrat sont fortement
attenuees, ce qui temoigne la presence d'une couche de molecules.
Un autre aspect important a observer a la gure 4.29 b) est l'homogeneite du
phenomene d'attenuation qui donne une indication du fait que le recouvrement par
le lm organique concerne toute la surface, et non des zones localisees. L'analyse
des rugosites moyennes pour les surfaces modiees par les lms de macrocycle, tant
sur le substrat d'or sur silicium que sur le substrat d'or sur mica, conrme cette
homogeneite et cette uniformite. En eet, sur les deux substrats, les valeurs de ru-
gosite moyenne des lms de macrocycle sont inferieures aux valeurs des substrats
correspondants non modies, en particulier, les lms de macrocycle sur or sur sili-
cium donnent une valeur de rugosite moyenne de 2.9 nm (a comparer aux 3.3 nm
du substrat) et les lms de macrocycle sur or sur mica une valeur de 1.4 nm (a
comparer aux 1.6 nm du substrat non modie). Cet element associe au fait que sur
les surfaces modiees on n'observe pas la presence d'agregats de molecules indique
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Fig. 4.29: Images AFM sur une echelle de 300 nm a) d'une surface d'or depose sur
mica et b) d'un lm de macrocycle sur une surface d'or depose sur mica.
que le recouvrement du substrat par la couche organique se fait sous la forme d'une
monocouche homogene.
Au-dela des informations directes que l'on peut obtenir par l'analyse de ces
images, une autre indication importante, concernant la stabilite des couches or-
ganiques preparees, est aussi accessible : en eet, la caracterisation AFM des lms
de macrocycle a ete faite en mode de contact entre la pointe et la surface. Souvent
ce contact physique entre pointe et surface peut induire des modications de la
surface, liees a la stabilite de la couche organique sur la surface, et qui dependent
donc de l'interaction entre la molecule et la surface. Pour etablir si une degradation
de la surface a eu lieu suite a l'interaction entre la pointe et la surface on procede
de la maniere suivante : on focalise l'analyse sur une surface petite (300 nm x 300
nm) et apres la mesure on enregistre l'image sur une zone plus etendue (1 m x
1 m) centree au me^me point. Dans le cas ou une modication de la surface se
serait produite suite a l'analyse, dans l'image AFM nale un carre, correspondant
a la zone analysee (300 nm x 300 nm), serait visible. Cette procedure a ete suivie
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pour tous les lms de macrocycles et les images AFM obtenues ont mis en evidence
que l'analyse en mode de contact ne degrade pas les couches : cela conrme in-
directement que les molecules de macrocycle sont reliees aux groupes acides de la
monocouche de thiols par des interactions fortes.
Films des macrocycles : etude des caracteristiques chimiques
Dans le but d'etudier les proprietes chimiques des surfaces externes des lms
de macrocycle nous avons utilise la spectroscopie de force chimique (CFM). La
pointe AFM a ete modiee par un lm d'alcanethiol de 18 carbones termine par un
groupement -CH
3
. Les mesures ont ete prises dans l'eau, car le but etait d'etudier
la competition entre les interactions surface-pointe et surface-eau et de mesurer la
force de l'interaction surface-pointe.
Pour obtenir une cartographie de la distribution des forces d'adhesion entre la
surface et la pointe, la surface est fractionnee en mille pixels, et une courbe de force-
distance est mesurees pour chaque fraction de surface : chaque courbe donne acces
a la valeur locale de le force d'adhesion et ainsi on peut tracer une image des forces
d'adhesion, appelee \image de force-volume". Cette methode permet de parvenir
a une caracterisation de la distribution spatiale des interactions entre la pointe et
la surface et a la valeur moyenne des forces d'adhesion sur la surface, obtenue a
partir de la moyenne des mille courbes force-distance. La valeur moyenne des forces
d'adhesion peut e^tre correlee aux proprietes chimiques et donc structurelles de la
surface exposee.
Les images des \force-volume" ont ete enregistrees sur les lms de macrocycles
grees par fonctionnalisation chimique et physique de la monocouche de 11-MUA
et aussi sur des lms epais de macrocycles deposes par spin-coating sur la surface
de la monocouche. La deposition par spin-coating a comme but d'obtenir un lm
de macrocycle ou les molecules n'ont aucune orientation preferentielle dictee par
l'interaction specique de chaque unite avec la monocouche de 11-MUA. La gure
4.30 en haut montre l'image topographique enregistree sur un lm de macrocycle
depose par spin-coating sur la monocouche et en bas l'analyse d'une section de
la me^me image. Les taches visibles dans l'image, dont la hauteur importante est
montree dans l'image de la section, sont des agregats de molecules de macrocycle
sur la surface, ce qui indique que le recouvrement de la surface est non homogene.
Par comparaison entre les valeurs des forces d'adhesion mesurees sur les lms de
macrocycle grees speciquement sur la monocouche, les valeurs obtenues pour les
lms de macrocycle deposes par spin-coating et les valeurs de systemes de reference
(tels q'une couche -CH
3
parfaite et une couche -CH
3
incomplete), on est en mesure
d'etablir si les molecules de macrocycle ayant une interaction specique, chimique
ou physique, avec la surface ont une orientation preferentielle par rapport a celle-ci,
et eventuellement quelle est la nature des groupements chimiques qui sont presents
majoritairement a l'extremite de la surface.
La calibration du systeme levier-pointe utilise dans ces mesures indique une
adhesion moyenne entre la pointe et une couche -CH
3
parfaite qui est de 15-20 nN
(ce qui represente la limite maximale que l'on peut atteindre dans ces mesures pour
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Fig. 4.30: Image AFM sur une echelle d'1 micron d'un lm de macrocycle depose
par spin-coating sur une monocouche de 11-MUA (en haut et analyse de
la section correspondante (en bas).
une surface hydrophobe), alors que sur une couche -CH
3
incomplete on obtient
une valeur de 6-8 nN. La force d'adhesion moyenne mesuree sur les lms deposes
par spin-coating est de 2 nN. Cette valeur indique une interaction faible entre la
pointe -CH
3
et la surface ; cela signie que l'eau, dans laquelle la mesure est realisee,
mouille facilement la surface et donc qu'une force faible suÆt a rompre l'interaction
pointe-surface. Une telle donnee indique que la surface est hydrophile, alors que les
molecules de macrocycle ne sont pas solubles dans l'eau : en realite, ce caractere
hydrophile d'une surface a ete deja observe pour des lms ou l'orientation des
molecules est mixte et aleatoire, comme on s'y attend pour les lms deposes par
spin-coating. Pour les lms de macrocycle prepares par fonctionnalisation chimique
ou physique de la monocouche de 11-MUA la valeur de force d'adhesion moyenne
obtenue a ete 9 nN, ce qui represente une interaction bien plus forte entre la pointe
et la surface : par comparaison avec les valeurs de force d'adhesion obtenues lors
de la calibration du levier, une telle valeur represente un caractere hydrophobe de
la surface externe. En analysant la composition et la structure des molecules des
macrocycles une telle hydrophobicite peut e^tre justiee si les lms de macrocycle
exposent les cha^ne alkyles vers l'exterieur de la surface.
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4.7 Structure des lms de macrocycle
Chaque technique experimentale apporte des informations caracterisant les pro-
prietes morphologiques et physico-chimiques des lms de macrocrycle et la combi-
naison de tous les resultats obtenus par chaque type d'analyse nous aide a parvenir
a une description assez complete de la structure de ces surfaces. Dans ce paragraphe
on veut associer les resultats structurels obtenus par toutes les techniques et ainsi
avoir une vue globale de la structure des lms de macrocycle.
XPS
Premiere technique utilisee, la spectroscopie de photoelectrons conrme la
presence des molecules de 11-MUA et de macrocycle, respectivement, sur la surface
d'or en fournissant les signaux caracteristiques de tous les groupes fonctionnels qui
constituent les especes moleculaires en question. De plus, l'information quantita-
tive, accessible par cette technique indique que la proportion maximale de molecules
de macrocycle interagissant avec les groupes acides de la monocouche atteint 30%
pour le macrocycle chimisorbe (Mac-OH) et 40% pour le macrocycle physisorbe
(Mac-pyridine). Cette donnee nous ouvre la possibilite d'avoir une indication de la
densite moleculaire de macrocycles sur la surface de la monocouche et nous permet
d'approcher speculativement la question de la fraction d'aire de la monocouche re-
couverte par les molecules de macrocycle : si nous considerons la taille reciproque
des molecules de 11-MUA et de macrocycle et en supposant des orientations mul-
tiples et aleatoires des molecules de macrocycle sur la surface de la monocouche,
nous sommes porte a emettre l'hypothese que la surface de la monocouche est en
tres grande majorite recouverte par les macrocycles.
lm de Mac-OH : 30% de fonctionnalisation
lm de Mac-pyridine : 40% de fonctionnalisation
Electrochimie
Plusieurs informations sur l'organisation et la structure des lms ont ete
obtenues par la voltametrie cyclique et par la spectroscopie d'impedance. Par ces
methodes il a ete possible d'etablir que la monocouche de 11-MUA est un lm com-
pact avec une fraction extre^mement faible de defauts. De plus l'epaisseur moyenne
obtenue, 12.5

A, est parfaitement en accord tant avec l'epaisseur theorique calculee
pour une monocouche de la me^me molecule inclinee d'un angle compris entre 35
Æ
et 40
Æ
par rapport a la normale au substrat, et avec l'epaisseur experimentale deja
obtenue par le moyen d'autres techniques pour la me^me monocouche.
lm de 11-MUA : ordonne et compact (fraction mineure de defauts)
lm de 11-MUA : 12.5  0.6

A, # = 35
Æ
-40
Æ
Le processus de fonctionnalisation n'introduit pas de desordre dans le lm, au
contraire le caractere isolant des lms de macrocycle augmente par rapport a celui
de la monocouche, ce qui indique que cette couche est donc superposee, et non
intercalee, sur la monocouche. Les epaisseurs moyennes determinees pour les lms
de macrocycle Mac-OH et Mac-pyridine, de 15.4

A et 16.9

A , respectivement,
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sont justiees sur la base d'une orientation des molecules des macrocycles inclinee
par rapport a la surface de la monocouche auto-assemblee, en occupant ainsi une
section plus importante de la surface que dans le cas d'une orientation perpen-
diculaire de l'anneau du macrocycle. L'orientation inclinee suggeree par l'etude
electrochimique associee a l'information quantitative concernant le niveau de fonc-
tionnalisation obtenu par l'XPS et a des considerations de type dimensionnel sont
des elements qui renforcent la these que la surface de la monocouche est hautement
recouverte par les molecules de macrocycle.
lm de Mac-OH : 15.4  0.8

A, inclinaison de l'anneau par rapport a la surface
lm de Mac-pyridine : 16.9  0.9

A, inclinaison de l'anneau par rapport a la
surface
lms de Mac-OH et Mac-pyridine : haut degre de recouvrement
Angle de contact
Les mesures d'angle de contact suggerent que la surface externe des lms de
macrocycle a un caractere intermediaire entre celui d'une surface hydrophile et
d'une surface hydrophobe. En eet les mesures d'angle de contact sont des mesures
des proprietes macroscopiques de la surface, etant donnee la dimension macro-
scopique de la goutte. Ainsi, les valeurs obtenues pour les lms de macrocycle
reechissent le fait que la goutte d'eau est en contact en me^me temps avec les
groupements alkyles hydrophobes qu'avec les groupes esters hydrophile du macro-
cycle.
lms de Mac-OH et Mac-pyridine : polarite de la surface externe en accord avec
les groupes esters et alkyles vers l'exterieur du lm
AFM
Les images topographiques enregistrees par la spectroscopie de force atomique
conrment que les lms des macrocycles sont des couches homogenes et ordonnees
ou les molecules sont uniformement distribuees sur la surface sans former d'agregats.
De plus, la spectroscopie de force chimique conrme que, pour les deux types de
macrocycle, les molecules sont orientees avec les cha^nes aliphatiques du co^te externe
de la surface. Cela premierement conrme que les molecules de macrocycle ne sont
pas aplaties sur la surface de la monocouche, comme deja avance par l'electrochimie,
et deuxiemement implique que l'interaction entre les macrocycle et les groupes
acides se produit du co^te des groupes -OH et -pyridine, respectivement.
lms de Mac-OH et Mac-pyridine : lms homogenes et uniformes
lms de Mac-OH et Mac-pyridine : cha^nes alkyles exposees vers l'exterieur de la
surface
IRAS
La spectroscopie infrarouge sur les lms de macrocycle Mac-OH a apporte des
resultats speciques sur l'orientation des groupes fonctionnels des molecules par
rapport au substrat. En particulier, par cette technique il a ete possible d'etablir
premierement que les anneaux aromatiques ont une orientation inclinee par rapport
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Fig. 4.31: Representation schematisee de la structure et l'orientation d'une
molecule de macrocycle greee sur une molecule de 11-MUA, comme
en resulte par les techniques d'analyse utilisees.
au plan de la surface, et deuxiemement que les groupes carboxyliques des fonctions
amides sont preferentiellement perpendiculaires a la surface, alors que les groupes
carboxyliques des esters sont preferentiellement paralleles a la surface.
lm de Mac-OH :
anneaux aromatiques inclines par rapport a la surface
groupes carbonyles des fonctions amides perpendiculaires a la surface
groupes carbonyles des fonctions esters paralleles a la surface
Et ainsi, par la combinaison des resultats des dierentes techniques il a ete
possible de comprendre et modeliser de facon relativement complete la structure
des lms de macrocycle, dont une representation, qui tient compte de tous ces
elements, est montree a la gure 4.31.
La structure, ainsi determinee, des lms de macrocycles represente un resultat
tres encourageant en vue des applications possibles que l'on peut envisager pour
ces architectures. En particulier, le fait que les molecules ne soient pas paralleles ni
proches dans toutes leurs fonctionnalites chimiques a la surface de la monocouche
leur confere plusieurs avantages : en premier lieu la possibilite de pouvoir reorganiser
leur disposition dans l'espace, suite a la formation d'interactions nouvelles comme,
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par exemple, dans le cas d'une reconnaissance selective d'une autre molecule, et
deuxiemement l'accessibilite a la cavite des macrocycles par d'autres molecules,
en promouvant ainsi les lms de macrocycle comme des candidats ideaux pour
developper des dispositifs nanoscopiques a l'etat solide bases sur la reconnaissance
moleculaire.
Cependant, il reste diÆcile d'etablir avec certitude la nature de l'interaction
reellement produite entre les macrocycles et les groupes acides de la monocouche
pour le fait qu'il a ete impossible d'obtenir, tant par XPS que par IRAS, un signal
attribuable exclusivement a une telle interaction : vue la complexite moleculaire de
ces composes, ce signal eventuel a ete obscurci par les signaux d'un ou de l'autre
groupement chimique constituant la molecule. Neanmoins il a ete possible d'obtenir
indirectement des elements qui elucident la nature de cette interaction : comme
point de depart, on sait deja que les molecules de macrocycles ont les groupes
phenol et pyridine, respectivement, diriges vers les fonctions acides de la mono-
couche auto-assemblee. Pour ce qui concerne le macrocycle Mac-pyridine, sense
interagir par pont hydrogene ou par interaction electrostatique avec les groupes
acides, les spectres XPS du niveau de cur N 1s indiquent que l'atome d'azote
pyridine a une energie de liaison caracteristique d'un atome implique dans un pont
hydrogene et excluent la presence d'un azote pyridine protone. De plus, l'etude
voltametrique suggere que cette interaction de type pont hydrogene evolue vers
une interaction electrostatique lorsque les lms de macrocycle Mac-pyridine sont
dans une solution aqueuse, suite a l'echange du proton du groupe acide vers l'azote
de la pyridine.
Plus diÆcile est la determination de la nature de l'interaction produite entre le
macrocycle Mac-OH et le groupe acide : en eet, si une liaison covalente, de type
ester, est etablie entre le groupe -OH du macrocycle et le carbone carboxylique de la
monocouche auto-assemblee, une telle liaison se trouve dans le me^me environnement
chimique que les autres fonctions esters de la molecule de macrocycle, et ainsi il est
impossible d'individualiser et isoler le signal, tant par XPS que par IRAS. Pour cela
nous devons extrapoler des nos evidences experimentales des elements qui puissent
eclaircir la nature de l'interaction existant. Comme toute premiere consideration
nous avons remarque que les molecules de macrocycle savent se greer sur une
monocouche de 11-MUA deja activee par l'agent de couplage EDCI, qui est lie de
facon covalente aux fonctions acides, en le deplacant de la surface : hors, ceci est un
element qui va dans la direction de valider la these que les molecules de macrocycle
Mac-OH se lient par une liaison covalente a la surface de la monocouche, car le
deplacement d'une molecule liee de maniere covalente ne peut se passer que par
une reaction de substitution qui porte a la formation d'une autre liaison covalente
(dans notre cas entre le groupe -OH du macrocycle et le carbone carboxylique de
la monocouche). La deuxieme indication qu'une dierence entre les interactions des
deux macrocycles avec la monocouche est presente vient de la vitesse d'oxydation
dierente des atomes de soufre dans les deux lms, une fois exposes a l'air : en
eet dans le lm de macrocycle Mac-OH l'oxydation des atomes de soufre de la
monocouche est retardee par rapport a la vitesse du me^me processus dans le lm
de macrocycle Mac-pyridine. On peut ici raisonner que dans le cas ou une liaison
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covalente entre le macrocycle Mac-OH et la monocouche est presente, l'assemblage
du lm au niveau de cette liaison soit plus compact que dans le cas d'une interaction
de nature non-covalente, et cela gra^ce aux distances de liaison plus petites que des
distances entre des atomes impliquees dans un pont hydrogene : cela rendrait plus
diÆcile l'acces des molecules d'oxygene dans le lm chimisorbe que dans le cas du
lm physisorbe.
5. RECONNAISSANCE MOL

ECULAIRE
Les monocouches auto-assemblees ont demontre avoir une place tres promet-
teuse dans le domaine du contro^le de la reactivite d'une surface de facon a la rendre
selective envers des especes chimiques speciques. Dans ce but, des sites de liaison
capables de reconna^tre et de lier les molecules, dont ils sont les recepteurs, doivent
e^tre presents dans les monocouches.
En general les structures chimiques cycliques attirent un grand intere^t dans le
ro^le de recepteurs [1] car, en fonction de leur dimension et leur structure chimique,
la cavite des cycles est en mesure de lier selectivement des especes ioniques ou
moleculaires par des interactions intermoleculaires de nature dierente, en portant
a la formation d'une supramolecule.
L'on peut ainsi developper des senseurs chimiques ou biologiques en se basant
sur le principe fondamental du processus de reconnaissance moleculaire, c'est-a-dire
l'existence d'une molecule recepteur (host) et d'une molecule reconnue (guest) entre
lesquelles s'etablit une interaction specique.
Dans le but de produire une interaction selective, la structure de la molecule
\host" doit repondre a des criteres denis : avant tout, elle doit se composer des
fonctionnalites chimiques qui peuvent former des interactions speciques, c'est-a-
dire des interactions electrostatiques ou des ponts hydrogene (forces de van der
Waals ou forces hydrophobes sont des interactions non-speciques) ; deuxiemement,
elle doit avoir une structure spatiale qui peut accepter la molecule \guest" ; nale-
ment, l'interaction specique produite doit pouvoir se detecter par des techniques
spectroscopiques ou electrochimiques.
Dans ce contexte, les macrocycles de type amide benzylique repondent
entierement aux criteres necessaires pour jouer le ro^le de recepteurs moleculaires.
De par leur composition chimique, riche de fonctions amides ou esters, ils peuvent
etablir des interactions speciques basees sur des ponts hydrogene et de par leur
structure spatiale cyclique, faite d'anneaux aromatiques qui rendent la molecule
rigide, ils possedent la cavite apte a recevoir la molecule \guest".
L'interaction \host-guest" etudiee dans cette these concerne la capacite des
lms de macrocycle de reconna^tre selectivement une sequence glycine-glycine par
adsorption ou par insertion de la cha^ne de la molecule \guest" dans la cavite du
macrocycle : l'interaction selective est due a la formation de ponts hydrogene entre
les groupes amides et esters du macrocycle et les groupes amides et esters de la
molecule \guest".
Dans ce chapitre nous avons explore la possibilite des lms de macrocycle de
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Fig. 5.1: Representation schematisee du processus de reconnaissance moleculaire
d'une unite de macrocycle envers une espece moleculaire adequate.
reconna^tre une molecule composee d'une sequence glycine-glycine portant a une
extremite une unite de ferrocene. L'unite ferrocene a ete choisie sur la base de la
facile detection par XPS de l'atome de fer et pour ses proprietes electroactives qui
la rendent tres utile et interessante pour une etude de nature electrochimique et,
de la, pour une application eventuelle dans le domaine des senseurs.
La gure 5.1 represente la schematisation du processus de reconnaissance
moleculaire mettant en evidence la possibilite d'insertion de la cha^ne glycine-
glycine dans la cavite du macrocycle.
5.1 Reconnaissance moleculaire : etude par XPS
L'XPS nous permet d'etablir si des molecules de Fc-Gly-Gly sont presentes dans
les lms de macrocycle et quelle est leur proportion par rapport aux molecules de
macrocycle, gra^ce au signal caracteristique de l'atome de fer. La gure 5.2 mon-
tre le spectre XPS du niveau de cur Fe 2p enregistre sur un lm de macrocycle
fonctionnalise par les molecules de Fc-Gly-Gly. La courbe experimentale est recon-
struite par un doublet ayant la composante 2p
3=2
a l'energie de liaison de 708.4
eV et 2p
1=2
a 721.0 eV qui correspondent a un atome de fer dans l'etat d'oxyda-
tion Fe(II) [57]. Les epaulements a gauche de chaque composante du doublet sont
des pics satellites dus a des photoelectrons qui ont quitte l'atome avec une energie
cinetique plus petite (equivalente a une energie de liaison plus grande).
Les spectres XPS enregistres sur les regions du carbone, de l'oxygene et de l'a-
zote pour les lms de macrocycle complexes par le Fc-Gly-Gly ne montrent aucune
dierence evidente avec les spectres obtenus sur les me^mes regions pour un lm de
macrocycle non complexes, car les atomes composant la molecule de Fc-Gly-Gly
sont dans le me^me environnement chimique que ceux presents dans une molecule de
macrocycle, des carbones et des azotes amides, des carbones et des oxygenes esters.
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Fig. 5.2: Spectre XPS et reconstruction mathematique du niveau de cur Fe 2p en-
registre sur un lm de macrocycle Mac-pyridine modie par des molecules
de Fc-Gly-Gly.
La presence de l'atome de fer dans la molecule de Fc-Gly-Gly permet de suivre
quantitativement de maniere univoque le processus de reconnaissance de la molecule
par le lm de macrocycle. La gure 5.3 montre les rapports atomiques S/Au, Fe/S
et N/S enregistres sur des lms de macrocycle apres des temps d'immersion crois-
sants dans une solution contenant la molecule de Fc-Gly-Gly. Le rapport S/Au est
relie exclusivement a la monocouche de thiols et sa stabilite en fonction des temps
d'immersion est la preuve que la monocouche reste inalteree suite a ce processus
de fonctionnalisation. Les rapports Fe/S et N/S augmentent progressivement avec
le temps d'immersion, tres rapidement au depart, lorsque tous les sites d'interac-
tion sur le lm de macrocycle sont libres, et plus graduellement lorsque la plupart
des sites sont deja occupes par des molecules de Fc-Gly-Gly. La valeur du rapport
Fe/S atteinte apres 31 heures d'immersion du lm de macrocycle dans la solution
de Fc-Gly-Gly suggere que pour chaque molecule de macrocycle une molecule de
Fc-Gly-Gly a ete liee au lm de macrocycles.
Il est important de souligner que l'adsorption des molecules de Fc-Gly-Gly
n'est pas un processus aleatoire et non-specique : en eet la concentration de
molecule de Fc-Gly-Gly dans la solution est elevee (1 mM) par rapport au nombre
d'unites de macrocycle sur la surface, et dans le cas d'une adsorption non-selective
on observerait une saturation de la surface des le depart. De plus, pour exclure une
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Fig. 5.3: Rapports atomiques experimentaux soufre sur or(en bas), fer sur soufre (au
centre) et azote sur soufre (en haut) obtenus sur des lms de macrocycle
Mac-pyridine en fonction du temps de fonctionnalisation par des molecules
de Fc-Gly-Gly.
physisorption non-specique nous avons prepare une monocouche auto-assemblee
ayant une terminaison hydrophobe (-CH
3
) et nous l'avons mise en contact d'une
solution de Fc-Gly-Gly : apres sonication de la surface, l'analyse XPS n'a pas revele
le signal du fer sur la surface, ce qui indique que l'adsorption s'opere seulement si
des groupes fonctionnels aptes a etablir des ponts hydrogene sont presents sur la
surface.
5.2 Reconnaissance moleculaire : etude par
electrochimie
Les proprietes electroactives du Fe(II) contenu dans le Fc-Gly-Gly ont ete
etudiees par spectroscopie d'impedance. La voltametrie cyclique est dans ce cas
inapte a etudier les processus redox du groupe ferrocene : en eet la courbe enreg-
istree sur un lm de macrocycle fonctionnalise par le Fc-Gly-Gly ne presente aucun
pic de courant qui puisse e^tre attribue a l'unite ferrocene. Cela est imputable a une
distance trop elevee entre l'atome de fer et la surface de l'electrode pour que la
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Fig. 5.4: Spectres d'impedance, exprimes sous la forme de la capacite complexe,
enregistres a des potentiels appliques dierents sur un lm de macrocycle
Mac-pyridine fonctionnalise par le Fc-Gly-Gly dans une solution aqueuse
0.1 M de KCl.
vitesse du processus de transfert electronique soit detectable par cette technique.
Au contraire, la spectroscopie d'impedance permet d'identier et caracteriser le
processus de transfert electronique. La gure 5.4 montre les spectres d'impedance,
exprimes sous la forme de capacite complexe, enregistres a des potentiels dierents.
Aux hautes frequences les courbes sont caracterisees par un demi-cercle qui
represente l'elements resistif (R) de la solution en serie avec l'element capacitif
(C) du lm organique. La composante rectiligne a basse frequence est due a la
resistance au transfert electronique : elle devient de plus en plus signicative lorsque
le potentiel applique augmente (ce qui implique une resistance decroissante).
La gure 5.5 montre les me^mes courbes d'impedances que la gure 5.4 ex-
primees sous la forme de diagramme de Nyquist. Le demi-cercle, dont l'intersection
avec l'axe represente la resistance au transfert electronique, diminue quand le poten-
tiel cro^t. Toutefois, les courbes ne se ferment pas completement en demi-cercle car
la resistance au transfert electronique est tres elevee a tous les potentiels. La spec-
troscopie d'impedance permet ainsi de mettre en evidence l'existence d'un element
resistif du^ a la presence du Fc-Gly-Gly et en particulier lie au transfert electronique
du couple Ferrocene/Ferrocine.
Les courbes d'impedance experimentales ont ete reconstruites selon le circuit
equivalent represente a la gure 2.15 et les valeurs obtenues pour les dierentes
composantes sont resumees a la table 5.1. La resistance au transfert de charge
(R
3
) est tres elevee, de l'ordre des M
. Cela est du^ au fait que dans le systeme
monocouche/macrocycle/Fc-Gly-Gly l'oxydation du Fc/Fc
+
est empe^chee par la
distance importante entre le groupe electroactif et la surface de l'electrode, due a
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Fig. 5.5: Spectres d'impedance, exprimes sous la forme de diagramme de Nyquist,
enregistres a des potentiels appliques dierents sur un lm de macrocycle
Mac-pyridine fonctionnalise par le Fc-Gly-Gly dans une solution aqueuse
0.1 M de KCl.
la presence de la couche organique, et donc la cinetique du processus est lente.
La capacite moyenne du systeme, d'une valeur de 2.5 F, est superieure a
celle obtenue pour les lms de macrocycles. Cela peut e^tre explique par le fait que
l'adsorption de la molecule de Fc-Gly-Gly augmente la constante dielectrique du
lm, suite a la presence de l'atome de fer, ou que les molecules de Fc-Gly-Gly sont
intercalees dans la cavite des macrocycles en provoquant une reorganisation de leur
Potentiel applique/V C
1
/ F cm
 2
R
1
/
 R
2
/M

0.185 2.41 36.7 381
0.300 2.58 36.9 325
0.400 2.55 36.9 362
0.500 2.50 36.9 488
Potentiel applique/V C
2
/ F cm
 2
R
3
/k
 W x 10
 6
0.185 0.990 31.6 0.840
0.300 1.246 6.89 1.189
0.400 0.884 4.71 1.495
0.500 0.804 2.97 1.688
Tab. 5.1: Valeurs obtenues par la reconstruction mathematique des courbes
d'impedance enregistrees sur un lm de macrocycle Mac-pyridine/Fc-Gly-
Gly.
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structure pour former des ponts hydrogene plus forts en diminuant ainsi l'epaisseur
globale du lm.
La spectroscopie d'impedance concorde donc avec la spectroscopie de
photoelectrons sur la presence des unites Fc-Gly-Gly dans les lms de macrocycle.
L'XPS nous donne une information qualitative, suggerant une adsorption specique
des molecules, et quantitative quant au nombre de molecules \guests" dans les lms
de macrocycle. La spectroscopie d'impedance nous indique que le processus de re-
connaissance est detectable me^me si la quantite des molecules sur la surface est
faible, et qu'un processus de transfert electronique entre le Fc-Gly-Gly et la surface
de l'electrode est present me^me si la distance entre les deux est grande, en indi-
quant que ce systeme avec une unite ferrocene peut e^tre utilise dans un dispositif
eventuel pour la reconnaissance moleculaire de cha^nes Gly-Gly, ou plus en general
de cha^nes peptidiques.
6. FILMS DE LA ROTAXANE NAPHTALIMIDE
Comme nous l'avons annonce dans l'introduction a cette these, l'intere^t de
la rotaxane naphtalimide reside dans ses proprietes de navette moleculaire en
solution, suite au deplacement du macrocycle le long du l, induit par voie
photoelectrochimique [9].
Dans le but d'utiliser cette architecture supramoleculaire pour developper un
dispositif qui agit a l'echelle nanoscopique comme un systeme de stockage d'energie
ou comme un senseur chimique ou biologique qui utilise le signal de uorescence et
son extinction comme un systeme de detection d'un processus de reconnaissance,
il est necessaire de creer un dispositif a l'etat solide ou les molecules de rotaxane
sont ancrees sur un support solide.
En suivant la methode choisie dans cette these de lier des molecules sur une
surface par l'intermediaire des monocouches auto-assemblees d'alcanethiols, les
molecules de la rotaxane naphtalimide ont ete adsorbees sur la surface de la mono-
couche d'acide 11-MUA en exploitant l'interaction specique qui peut s'etablir entre
les groupes acides terminaux de la monocouche et les fonctions pyridine localisees
sur l'unite macrocycle de la rotaxane, comme montre en gure 6.1.
Lorsqu'on adsorbe une espece uorescente sur une surface metallique ses pro-
prietes uorescentes peuvent cependant e^tre fortement aectees par des facteurs
environnementaux dierents qu'en solution, tels que l'interaction avec les molecules
voisines ou l'interaction avec le metal. Les interactions intermoleculaires produisent,
en general, des eets de petite portee tels que des deplacements faibles des energies
d'excitation et d'emission. Par contre l'interaction avec une surface metallique
determine des eets bien plus importants tels que l'attenuation du processus de uo-
rescence, jusqu'a en produire l'extinction. Lorsqu'une surface metallique est proche,
le champ electrique engendre par le uorophore, qui agit comme un dipo^le oscillant,
est aecte par l'interaction de la radiation incidente avec la surface metallique et
par l'interaction du dipo^le oscillant avec la surface metallique. De plus, le dipo^le os-
cillant du uorophore induit un champ electrique dans le metal et cette interaction
peut augmenter ou reduire le champ incident sur le uorophore et ainsi augmenter
ou reduire la constante de desexcitation radiative.
L'eet plus communement observe d'une surface metallique sur un uorophore
est l'extinction du processus de uorescence, qui se produit par un mecanisme de
transfert d'energie du uorophore au metal au avec une cinetique qui varie comme
l'inverse du cube de la distance entre le uorophore et la surface metallique (d
 3
).
Cela signie que la presence de la monocouche d'alcanethiols joue un ro^le fonda-
mental comme antagoniste du processus d'extinction, en fonction de la longueur de
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Fig. 6.1: Representation schematisee de la structure attendue pour un lm de ro-
taxane naphtalimide sur une monocouche de 11-MUA.
la cha^ne alkyle et donc de la distance du uorophore (le groupe naphtalimide) de
la surface metallique.
6.1 Films de la rotaxane naphtalimide :
etude par XPS
Analyse qualitative
La gure 6.2 montre le spectre XPS du niveau de cur C 1s enregistre sur une
monocouche de 11-MUA fonctionnalisee par la rotaxane naphtalimide. Par la me^me
procedure de reconstruction mathematique appliquee aux lms de macrocycle, il a
ete possible d'identier les signaux des fonctions chimiques attendues pour un lm
de rotaxane naphtalimide sur une surface de 11-MUA, schematisee a la gure 6.1.
Le pic a 284.6 (1) eV est le signal des carbones aromatiques provenant de la
rotaxane. La composante a 285.4 eV (2) est attribuee en me^me temps aux carbones
aromatiques lies a des atomes ou des fonctions electronegatives et aux carbones des
cha^nes aliphatiques du thiol et de la rotaxane. A 286.1 eV (3) l'on trouve le signal
des carbones aliphatiques lies aux fonctions electronegatives et a 287.4 (4) le pic des
carbones amides et imides de la rotaxane. La composante a 289.5 eV est due aux
carbones des groupes acides de la monocouche et la derniere contribution a 290.7
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Fig. 6.2: Spectre XPS et reconstruction mathematique du niveau C 1s enregistre sur
un lm de la rotaxane naphtalimide.
eV est associee aux processus de photoemission accompagnes par des transitions
electroniques -* des anneaux aromatiques [44, 45].
La gure 6.3 montre le spectre XPS du niveau de cur N 1s : la
courbe experimentale est tres bruitee, neanmoins la procedure de reconstruction
mathematique, montree en bas de la gure 6.3, permet d'identier une composante
unique centree a 400.3 eV issue des atomes d'azote des fonctions amides et imides de
la rotaxane. La faible intensite du signal de l'azote est attribuable a la concomitance
de plusieurs facteurs : la petite section eÆcace de l'atome d'azote, le nombre peu
eleve d'atomes d'azote de la molecule par rapport au nombre d'atomes de carbone
et, comme nous verrons par la suite, le nombre reduit de molecules de rotaxane
par rapport au nombre de molecules de thiol sur la surface. Ainsi, pour valider le
resultat de la procedure de reconstruction mathematique, la courbe experimentale
a ete traitee avec la methode de Savitzky-Golay qui est une procedure de l-
tre mathematique ayant la caracteristique de preserver le prol des pics. Comme
montre au haut de la gure 6.3 la courbe experimentale traitee avec cette methode
donne comme resultat un pic centre a 400.3 eV, exactement comme obtenu par la
procedure de reconstruction mathematique.
Analyse quantitative
A la table 6.1 sont reportes les pourcentages atomiques experimentaux compares
aux pourcentages theoriques pour une fonctionnalisation de 3%, 5% et 10% des
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Fig. 6.3: Spectre XPS et reconstruction mathematique par le programme Winspec
(en bas), et spectre XPS et traitement de la courbe par la methode Savitzky-
Golay (en haut) du niveau N 1s enregistre sur un lm de la rotaxane
naphtalimide.
exp. 3% th. 5% th. 10% th.
%C 78.11.6 79.3 79.7 80.3
%O 16.10.8 13.2 12.7 11.7
%S 4.50.5 5.9 5.3 4.2
%N 1.20.2 1.6 2.4 3.8
N/S 0.30.1 0.27 0.45 0.9
Tab. 6.1: Comparaison entre les proportions atomiques experimentales obtenues
pour le lm de la rotaxane naphtalimide et les valeurs theoriques calculees
pour des recouvrements croissants.
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Fig. 6.4: Spectres d'impedance, exprimes sous la forme de la capacite complexe,
enregistres sur une monocouche de 11-MUA et sur un lm de rotaxane
naphtalimide, dans une solution aqueuse 0.1 M de KCl.
groupes acides.
Les proportions atomiques experimentales, obtenues sur le lm de la rotaxane
apres 120 heures d'immersion de la monocouche dans la solution de la molecule,
sont tres proches de celles calculees pour une fonctionnalisation theorique ou trois
molecules de la rotaxane sont sur une surface modele de 100 molecules de thiol. Au
contraire, les fonctionnalisations theoriques de 5% et de 10% representent deja des
valeurs eloignees de la situation reelle.
6.2 Films de la rotaxane naphtalimide :
etude par electrochimie
En raison du nombre reduit de molecules de rotaxane et donc des sites redox
presents a la surface, il n'a pas ete possible de suivre par la voltametrie cyclique les
processus redox subis par la molecule de rotaxane.
Neanmoins, l'etude par spectroscopie d'impedance a conrme la fonctionnal-
isation de la monocouche par les molecules de la rotaxane : a la gure 6.4 sont
superposees les courbes d'impedance exprimees sous la forme de capacite complexe
enregistrees sur la monocouche de thiol et sur le lm de la rotaxane. La courbe
associee au lm de la rotaxane presente un demi-cercle de diametre inferieur a celui
obtenu pour la monocouche de thiol, ce qui indique que la capacite de l'interface
diminue suite au greage des molecules de rotaxane.
A la gure 6.5 la courbe d'impedance experimentale pour le lm de la rotaxane
est superposee a la reconstruction mathematique, obtenue en appliquant le circuit
equivalent montre en bas de la gure, et les parametres optimises sont resumes a
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Fig. 6.5: Reconstruction mathematique du spectre d'impedance, exprime sous la
forme de capacite complexe, enregistre sur le lm de rotaxane naphtal-
imide.
Potentiel applique/V C
1
/ F cm
 2
R
1
/

0.2 2.433 41.1
Potentiel applique/V R
2
/k
 C
2
/ F cm
 2
W x 10
 5
0.2 130.9 0.854 0.1836
Tab. 6.2: Valeurs obtenues par la reconstruction mathematique de la courbe
d'impedance enregistree sur le lm de rotaxane naphtalimide.
la table 6.2.
La capacite de l'interface est donc de 2.4 F, ce qui, en supposant inchangee la
constante dielectrique du lm, correspond a une epaisseur moyenne de 17.7  0.8

A.
Si nous considerons que l'epaisseur de la monocouche est de 12.5  0.6

A,
l'epaisseur moyenne occupee par les molecules de rotaxane est de 5.2

A. Nous
devons tenir compte du fait que la longueur de l'axe de la rotaxane est d'environ 35
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Fig. 6.6: Representation schematisee de l'orientation d'une molecule de la rotaxane
naphtalimide sur la monocouche auto-assemblee.

Aet que le diametre du macrocycle de 7

A, ainsi que considerer qu'une fraction de la
surface de la monocouche non recouverte par les rotaxanes peut laisser les molecules
de solvant rejoindre les groupes acides (en reduisant ainsi la valeur moyenne de
l'epaisseur) : de ces considerations on deduit que les molecules de la rotaxane sont
disposees sur la surface de la monocouche avec l'axe parallele a la surface et ainsi
l'epaisseur du lm est dictee par la taille du macrocycle, dont le plan de l'anneau est
preferentiellement perpendiculaire a la surface de la monocouche (comme represente
a la gure 6.6). Une telle orientation est en accord avec l'hypothese de depart que
la molecule de le rotaxane interagit avec la monocouche par une interaction entre
une des fonctions pyridines de l'unite macrocycle avec les groupes acides de la
monocouche.
A la lumiere des informations concernant l'orientation des molecules de la ro-
Fig. 6.7: Representation schematisee de la distribution des molecules de la rotaxane
naphtalimide sur la monocouche auto-assemblee.
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Fig. 6.8: Spectre d'excitation de uorescence detectee a 435 nm (a gauche) spectre
d'emission de uorescence excitee a 350 nm (a droite).
taxane sur la surface d'or nous pouvons reconsiderer la valeur de 3% de fonction-
nalisation de la surface de la monocouche, obtenue par l'analyse XPS. En eet, si
nous considerons une surface de 100 molecules de thiol (10 x 10) ou la distance
entre deux atomes de soufre est d'environ 5

A [47], la surface de la monocouche est
hautement complexee compatiblement a l'empe^chement mutuel des molecules de la
rotaxane, comme visualise a la gure 6.7.
6.2.1 Films de la rotaxane naphtalimide :
etude par mesures de uorescence
Pour determiner si la molecule adsorbee sur la monocouche auto-assemblee con-
serve ses proprietes uorescentes, une caracterisation photophysique preliminaire
des lms a ete abordee. La gure 6.8 montre le spectre d'excitation de uorescence,
a gauche, enregistre sur un lm de la rotaxane naphtalimide, detecte a 435 nm :
l'on observe deux emissions importantes, a 250 nm et 370 nm, alors qu'en excitant
a 300 nm il n'y a presque pas d'emission. Le spectre montre a droite de la gure
6.8 est le spectre d'emission de uorescence excite a 350 nm.
Par l'analyse de ces spectres on peut obtenir des informations sur des inter-
actions intermoleculaires eventuelles presentes dans le lm. En eet, tant dans le
spectre d'excitation que dans le spectre d'emission les transitions a plus haute
longueur d'onde apparaissent deplacees de 20 nm vers le rouge par rapport aux
me^mes transitions enregistrees sur la molecule dans une solution d'acetonitrile [9].
Un tel deplacement en energie peut e^tre raisonnablement attribue aux interactions
du groupe naphtalimide avec les groupes acides de la monocouche auto-assemblee
ou avec des fonctions des molecules proches [58].
A la gure 6.9 est montre le prol de l'extinction de la uorescence, sous une
excitation a 337 nm. Puisque l'intensite de l'emission est tres faible, en relation au
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Fig. 6.9: Prol d'extinction de la uorescence excitee a 337 nm.
nombre de molecules de la rotaxane sur la surface, la partie principale de la bande
d'emission a ete integree. L'analyse de ce prol conduit a deux temps d'extinction,
de 2.4 et 0.7 ns. La presence d'un prol bi-exponentiel peut e^tre expliquee par la
presence dans l'echantillon de deux especes dierentes : puisque dans les lms de
la rotaxane la seule unite qui peut e^tre responsable d'une emission de uorescence
est le groupe naphtalimide, alors l'existence d'un prol bi-exponentiel peut e^tre
attribuee a deux orientations ou deux distances dierentes du chromophore naph-
talimide par rapport a la surface. En eet, l'axe de la rotaxane comprend une cha^ne
alkyle de 12 carbones qui pourrait se replier de maniere dierente d'une molecule a
l'autre, tout de me^me en gardant une orientation principale de la molecule avec l'axe
parallele a la surface. Le temps d'extinction le plus long, de 2.4 ns, et qui interesse
une partie mineure des chromophores presents sur la surface (17%), est plus grand
que celui mesure dans une solution d'acetonitrile pour la rotaxane naphtalimide
(1.6 ns) : cela est imputable aux interactions nouvelles que les molecules etablissent
lorsqu'elles sont sur une surface, entre elles-me^mes ou avec la surface inferieure,
dans ce cas la monocouche auto-assemblee et la surface metallique [59]. Par contre,
le temps d'extinction de 0.7 ns, qui interesse la majorite des chromophores dans le
lm, peut e^tre explique par l'interaction entre les molecules de la rotaxane et la
surface metallique, qui determine un aaiblissement du processus de uorescence.
On a ainsi mis en evidence que le groupe naphtalimide de la rotaxane manifeste
ses proprietes uorescentes me^me lorsqu'adsorbe sur la monocouche auto-assemblee
sur la surface d'or. Cela est rendu possible gra^ce a la presence de la monocouche
de l'alcanethiol entre la rotaxane et la surface metallique, neanmoins un eet du
substrat metallique sur le temps d'aaiblissement de la uorescence a ete observe.
L'etude sur les lms de la rotaxane naphtalimide indique que la molecule inter-
agit avec la monocouche auto-assemblee par une interaction specique de type pont
hydrogene, etablie entre les groupes pyridines du macrocycle et les groupes acides
6. Films de la rotaxane naphtalimide 111
de la monocouche, ce qui determine une orientation de l'axe parallele a la surface.
Pour ce qui concerne les proprietes uorescentes de la molecule, la presence
d'une couche organique intermediaire de 12.5

A qui eloigne le chromophore de la
surface metallique permet a la molecule de conserver ses proprietes luminescentes,
me^me si un eet du substrat est observe. De plus, ces mesures suggerent la presence
sur la surface de deux orientations ou deux distances dierentes des groupes naph-
talimides dans le lm.
7. CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES
Conclusions
Les objectifs de ce travail etaient de preparer et de caracteriser des lms de
macrocycles et de rotaxanes de type amide benzylique obtenus par la fonctionnali-
sation d'une monocouche auto-assemblee d'alcanethiols sur or, et ainsi de mettre en
evidence certaines des potentialites de ces surfaces en vue d'applications eventuelles
dans le domaine des nanotechnologies. La monocouche auto-assemblee sur un sub-
strat d'or polycristallin contient un groupement acide terminal qui est sense in-
teragir ou reagir avec les molecules de macrocycles et de rotaxanes en operant
leur greage. Ainsi, vue la double potentialite des fonctions acides de la mono-
couche auto-assemblee, les molecules de macrocycle et de rotaxane ont pu e^tre liees
a la surface de la monocouche tant par voie physique, suite a la formation d'un
pont hydrogene, que par voie chimique, a travers la formation d'une liaison cova-
lente. Le choix du greage par voie physique ou chimique a ete fait en fonction
de la composition chimique des molecules de macrocycle et de rotaxane : en eet,
nous avons travaille avec deux macrocycles d'egale structure, dont la composition
chimique dierait pour un groupement phenol, sense reagir chimiquement avec la
monocouche, a la place d'un groupement pyridine, apte a etablir des interactions
speciques de nature non-covalente avec la monocouche, et avec une molecule de
rotaxane contenant deux groupements pyridines, localises sur le macrocycle.
La premiere etape de ce travail a consiste a caracteriser la monocouche auto-
assemblee de l'acide 11-mercaptoundecanoique (11-MUA) obtenue apres 21 heures
d'immersion d'un substrat d'or polycristallin dans une solution en dicloromethane
de la molecule. La caracterisation XPS a permis d'individualiser toutes les com-
posantes de la molecule d'alcanethiol et en particulier l'analyse de la region du
niveau de cur S 2p indique clairement que les molecules de 11-MUA sont liees au
substrat par une liaison covalente entre les atomes de soufre et l'or. Dans la me^me
direction, les mesures d'angle de contact realisees sur ces monocouche de 11-MUA
indiquent que la surface externe du lm est fortement hydrophile, en validant que
les groupes acides sont orientes vers l'exterieur du lm. L'analyse quantitative des
donnees XPS obtenues pour la monocouche de 11-MUA permet d'etablir la com-
position chimique experimentale du lm et ainsi de la comparer a la composition
chimique attendue, calculee sur la base de la formule chimique de la molecule de
11-MUA : de la comparaison entre valeurs experimentales et theoriques il emerge
que le lm a des proportions tres proches de celles attendues pour une couche bien
formee.
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L'etude electrochimique de la monocouche auto-assemblee, par les techniques
de la voltametrie cyclique et de la spectroscopie d'impedance, focalise son attention
sur des aspects structurels tels que l'organisation, l'homogeneite et l'orientation
des molecules a l'interieur du lm. La voltametrie cyclique a mis en evidence que
les monocouches analysees presentent une fraction de defauts inferieure au 0.2%
de l'aire totale de la monocouche. De plus, la valeur de la constante cinetique du
transfert electronique est tres proche de celle theorique, calculee pour une mono-
couche ayant la me^me longueur de la cha^ne alkyle du thiol, ce qui conrme que les
defauts presents dans le lm sont une fraction minimale de l'aire de la monocouche.
Par les mesures de spectroscopie d'impedance il a ete possible de parvenir a une
estimation approchee de l'epaisseur de la monocouche : en eet ce que l'on mesure
est la capacite macroscopique de l'interface entre la surface metallique et la solu-
tion, moindre par la presence de la couche organique. En comparant cette interface
a un condensateur ou la monocouche auto-assemblee agit comme dielectrique, par
la capacite de l'interface on a obtenu une valeur de l'epaisseur du dielectrique, ici
la monocouche auto-assemblee, de 12.5  0.6

A. Neanmoins, il faut savoir que la
valeur exacte de la constante dielectrique pour le lm de thiols n'est pas connue
avec exactitude, c'est pour cela que nous avons employe une valeur entre celles les
plus utilisees pour ce type de molecules et en me^me temps nous l'avons consideree
sujete a une erreur importante, de  25%.
Apres avoir caracterise la monocouche auto-assemblee et avoir etabli que les
groupes acides des molecules de 11-MUA sont eectivement exposes vers l'exterieur
du lm, de facon a pouvoir interagir avec les molecules de macrocycles et de rotax-
anes, nous nous sommes interesses a la preparation et a la caracterisation des lms
fonctionnalises. Notre etude du processus de fonctionnalisation a commence par la
preparation et la caracterisation des lms de macrocycles Mac-OH et Mac-pyridine.
Nous avons montre, d'apres les dierentes techniques experimentales utilisees, que
la monocouche auto-assemblee a ete modiee par les molecules de macrocycle.
L'information quantitative accessible par XPS a permis d'estimer le nombre de
molecules de macrocycle greees sur la surface de la monocouche auto-assemblee
apres des temps de fonctionnalisation croissants en indiquant que la proportion
maximale de molecules de macrocycle atteint 30% pour le macrocycle Mac-OH,
chimisorbe sur la surface, et 40% pour le macrocycle Mac-pyridine, physisorbe sur
la surface.
Les lms de macrocycles, Mac-OH et Mac-pyridine, ont montre une stabilite
tres prometteuse vis-a-vis d'un traitement prolonge aux ultrasons : en eet les
resultats XPS associes aux mesures d'angle de contact ont etabli que les molecules
de macrocycles greees ne se desorbent pas de la surface de la monocouche auto-
assemblee, et cela encore apres 20 minutes de traitement. Cette donnee est une
indication importante que la nature des interactions produites entre les macrocycles
et la monocouche soit celle d'une interaction specique forte. De plus, l'exposition a
l'air, a l'abri de lumiere, de ces surfaces a clairement montre que toute degradation
eventuelle touche a la monocouche auto-assemblee et que rien se passe au niveau de
la fonctionnalisation : en eet on a observe une oxydation progressive des atomes
de soufre de la monocouche, comme deja connu pour les molecules d'alcanethiols
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liees a une surface d'or, et les donnees XPS assurent que la fraction de molecules de
macrocycles presentes dans les lms est inchangee. Neanmoins, les lms des deux
macrocycles, Mac-OH et Mac-pyridine, montrent deux vitesses d'oxydation de la
monocouche dierentes : en particulier, dans le lm de macrocycle Mac-pyridine,
physisorbe sur la monocouche, l'oxydation des atomes de soufre commence deja
apres 6 jours de vieillissement a l'air, alors que pour le lm de macrocycle Mac-
OH, chimisorbe a la monocouche, on remarque une stabilite a plus long terme.
Vu l'analogie de la structure moleculaire des macrocycles excepte au niveau du
site interagissant avec la monocouche, les vitesses d'oxydation dierentes des deux
lms peuvent e^tre expliquees sur la base d'une interaction dierente du macrocycle
Mac-OH chimisorbe et du macrocycle Mac-pyridine physisorbe sur le groupe acide
de la monocouche auto-assemblee, ce qui porterait a une structure dierente des
deux surfaces : en eet une orientation diverse des molecules de macrocycle dans les
deux lms, ou une homogeneite dierente de ces surfaces pourraient determiner des
chemins dierents de l'insertion de l'oxygene a l'interieur de la couche organique
jusqu'aux atomes de soufre.
Ensuite nous avons focalise notre analyse sur la comprehension de la structure
et de l'ordre des lms de macrocycles. Plusieurs informations sur l'organisation
et la structure des lms ont ete obtenues par les techniques electrochimiques. En
particulier la voltametrie cyclique indique que le processus de fonctionnalisation
n'introduit pas de desordre dans le lm, au contraire le caractere isolant des lms
de macrocycle augmente par rapport a celui de la monocouche auto-assemblee : cela
temoigne que cette couche est superposee, et non intercalee, a la monocouche de
11-MUA. Les epaisseurs moyennes determinees par la spectroscopie d'impedance,
de 15.4  0.8

A pour les lms de macrocycle Mac-OH et de 16.9  0.9

A pour
les lms de macrocycle Mac-pyridine, sont justiees sur la base d'une orientation
des molecules de macrocycles inclinees par rapport a la surface de la monocouche.
Comme pour la monocouche auto-assemblee, une approximation dans le calcul
de l'epaisseur des lms de macrocycle a ete faite, car la valeur de la constante
dielectrique des lms de macrocycle n'est pas connue avec exactitude : nous avons
des lors utilise la me^me constante dielectrique que pour la monocouche, puisque les
macrocycles ont egalement une composition chimique riche en groupements alkyles.
Les images topographiques enregistrees par la microscopie de force atomique,
tant sur des substrats d'or sur silicium que sur des substrats d'or sur mica, conr-
ment que les lms de macrocycle sont des couches homogenes et ordonnees ou les
molecules sont uniformement distribuees sur la surface, sans former d'agregats. De
plus, les mesures de microscopie a force chimique indiquent que la surface externe
des lms des macrocycles Mac-OH et Mac-pyridine a un caractere hydrophobe :
en examinant la composition chimique des molecules de macrocycle, ce caractere
hydrophobe est justie sur la base d'une orientation des molecules de macrocycles
avec les cha^nes aliphatiques qui pointent vers l'exterieur de la surface. Cela con-
rme que les groupements phenols dans le macrocycle Mac-OH, et pyridine dans le
macrocycle Mac-pyridine, sont diriges vers les groupes acides de la monocouche.
A la lumiere de cette indication sur l'orientation des molecules a l'interieur du
lm, les resultats obtenus par la spectroscopie infrarouge sur ces surfaces ajoutent
des elements detaillant l'orientation de chaque groupement chimique des molecules
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par rapport a la surface. En particulier il a ete possible d'etablir premierement
que les anneaux aromatiques ont une orientation inclinee par rapport au plan de
la surface et deuxiemement que les groupes carbonyles des fonctions amides sont
preferentiellement perpendiculaires a la surface, alors que les groupes carbonyles
des fonctions esters sont preferentiellement paralleles a la surface.
Et ainsi, par la combinaison des resultats des dierentes techniques il a ete
possible de comprendre et modeliser de facon complete la structure des lms de
macrocycle.
Apres, donc, une caracterisation detaillee des lms de macrocycle nous avons
aborde la description d'une application possible de ces surfaces dans le domaine de
la reconnaissance moleculaire. Dans ce contexte nous avons montre que les lms de
macrocycles sont adequats pour reconna^tre une molecule telle que le Fc-Gly-Gly
qui contient dans sa structure des fonctions amides et esters capables d'etablir des
ponts hydrogene avec les molecules de macrocycle, en operant ainsi le processus de
reconnaissance. Par XPS nous avons determine que chaque molecule de macrocycle
lie au maximum une molecule de Fc-Gly-Gly, neanmoins il n'a pas ete possible
d'etablir si les molecules liees sont intercalees dans les cavites des macrocycles ou
simplement adsorbees sur la surface du lm.
L'etude electrochimique a indique que la voltametrie cyclique n'est pas une
technique suÆsamment sensible pour detecter des especes electroactives adsorbees
sur la surface dans une quantite si petite, alors que par la spectroscopie d'impedance
la presence de la molecule de Fc-Gly-Gly dans les lms est facilement discernee.
En particulier la spectroscopie d'impedance a permis d'etablir que le processus
d'oxydation du fer de l'unite ferrocene de Fe(II) a Fe(III) est encore possible a cette
distance de l'espece electroactive de la surface, me^me si la cinetique du processus
est lente.
Finalement nous avons caracterise les lms de la rotaxane naphtalimide et nous
avons montre que si la fraction de molecules de la rotaxane sur la surface de la
monocouche auto-assemblee est faible, cela est du^ a l'orientation des molecules
avec l'axe parallele a la surface, disposition dans laquelle chaque molecule occupe
une large partie de la surface de la monocouche auto-assemblee. De plus, me^me si
le nombre d'unites de la rotaxane est faible, la spectroscopie d'impedance et les
techniques de uorescence ont montre qu'il est possible d'analyser et de detecter
sans diÆcultes la presence et les signaux provenant des molecules me^mes, alors que
la voltametrie cyclique necessite une densite de molecules plus importante. En par-
ticulier, tres interessante est l'information que les proprietes uorescentes associees
au groupe naphtalimide de la rotaxane ne sont pas dramatiquement aectees par la
presence du substrat metallique, et cela gra^ce a l'intermediaire de la monocouche
auto-assemblee qui agit comme espaceur entre les deux. De plus, ces proprietes
uorescentes se sont averees tres proches a celle que la molecule exprime en solu-
tion, neanmoins certaines evidences experimentales indiquent que des interactions
intermoleculaires sont presentes entre les molecules de rotaxanes me^mes ou entre
les molecules de rotaxanes et la monocouche auto-assemblee, et aussi que deux
orientations des groupes naphtalimides sont presentes dans le lm.
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Perspectives
D'autres nombreuses experiences pourraient continuer ce travail, tant en di-
rection de la caracterisation structurelle que de l'etude et du developpement
des applications de ces architectures. En ce qui concerne l'analyse de la struc-
ture et de la conformation des lms, il serait tres important d'en determiner les
epaisseurs par le moyen d'une autre technique pour conrmer nos donnees, et aussi
d'evaluer les dierences d'epaisseur a l'interieur d'un me^me lm, indices d'orien-
tations dierentes. De plus une caracterisation morphologique plus approfondie, a
l'echelle moleculaire, en continuant l'etude par microscopie a force atomique et en
la combinant avec une etude par microscopie a eet tunnel a balayage donnerait
une connaissance plus directe et precise de l'organisation et l'homogeneite des lms.
Une experience importante qui pourrait incontestablement eclaircir la nature
de l'interaction produite entre le macrocycle Mac-OH et le groupe acide de la mono-
couche auto-assemblee consisterait dans le marquage isotopique de l'hydrogene ou
de l'oxygene du groupe hydroxyle implique dans la reaction : cela peut e^tre exploite
par une etude en infra-rouge sur la surface (par IRAS) qui mettrait en evidence
respectivement la disparition d'une bande d'absorption caracteristique de la vi-
bration associee a la liaison oxygene-H
2
, ou l'apparition d'une bande d'absorption
correspondante a la vibration de la liaison C-O
17
.
En plus de la caracterisation structurelle il est tres important de commencer
une etude systematique dedicacee a la conception de dispositifs bases sur ces sur-
faces supramoleculaires : par exemple, une etude plus detaillee de la reconnaissance
moleculaire par les lms de macrocycle pourrait envisager d'utiliser une mono-
couche auto-assemblee d'une molecule de thiol contenant des anneaux aromatiques
ou de doubles liaisons conjuguees, de facon a faciliter le le processus de transfert
electronique entre l'atome de fer et la surface metallique.
Concernant la rotaxane, ce qui est sans doute fondamental, maintenant que
l'on a determine sa geometrie d'adsorption sur la monocouche et que l'on a etabli
que ses proprietes uorescentes sont encore actives sur la surface, est de reproduire
les me^mes conditions de celles utilisees en solution pour induire le mouvement de
navette moleculaire, et etablir ainsi si sur la surface la molecule garde encore la
mobilite de ses composantes.
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